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resumo 
 
 
Este trabalho tem como objectivo estudar o perfil do ácido elágico no processo 
de fabrico de pasta kraft de E. globulus, assim como o envolvimento deste 
composto na formação de depósitos e de impurezas ao longo do processo.  
A tese divide-se em quatro partes principais. 
Na primeira parte procede-se à revisão bibliográfica relativa à constituição 
química da madeira de E. globulus, análise do comportamento dos seus 
componentes, particularmente do ácido elágico, e processo de produção de 
pasta. Inclui-se ainda o estado de arte dos métodos de análise do ácido 
elágico no cenário industrial. 
Na segunda parte descreve-se o procedimento experimental a par de uma 
breve descrição das técnicas utilizadas, electroforese capilar (ECZ) e 
cromatografia gasosa - espectrometria de massa (GC-MS). 
Na terceira parte faz-se a apresentação e a discussão dos resultados dos 
extractáveis obtidos por GC-MS e da implementação do método de análise do 
ácido elágico por ECZ. Determinam-se e comparam-se os resultados (GC-MS) 
de duas metodologias de extracção da madeira. Nas pastas, construiu-se o 
perfil de extracto total, o perfil de extractáveis lipofílicos e do ácido elágico ao 
longo do processo, após alteração do método convencional de preparação da 
amostra. Nos depósitos determina-se a composição das fracções orgânica e 
inorgânica, nomeadamente do ácido elágico. Na análise do ácido elágico por 
ECZ implementa-se um método de análise expedito adaptado a amostras de 
filtrado e de extractos de serrim e comparam-se os resultados com os obtidos 
com GC-MS. 
Na quarta parte, resumem-se as conclusões principais do trabalho, 
destacando-se as seguintes: a) no processo de fabrico de pasta, entram teores 
elevados de ácido elágico com a madeira, sendo este composto 
maioritariamente removido no cozimento; b) Implementação de um tratamento 
ácido na preparação das amostras de pastas cruas com e sem lavagem fabril, 
resultando um aumento significativo do rendimento total da extracção, com 
especial realce para o ácido elágico; c) Além da detecção da presença de 
ácido elágico nas pastas cruas com e sem lavagem fabril também se detectou 
a sua presença em quantidade significativa no filtrado da pasta crua sem 
lavagem e num depósito desta unidade de lavagem (prensa 2); d) Pode ainda 
concluir-se que o ácido elágico é praticamente todo removido da pasta no 
primeiro estágio de branqueamento.  
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abstract 
 
The aim of this work was the study of the ellagic acid profile during the E. 
globulus kraft pulp production, as well as the relation of this tannin to the 
formation of deposits and impurities throughout the process. 
The thesis is divided in four main parts. In the first part are presented the 
bibliographical revision on the chemical constitution of E. globulus wood, the 
behaviour of its component in the process of pulp production with a special 
emphasis on ellagic acid. The state of the art of methods for the ellagic acid 
analysis in the industrial streams was included. The second part describes the 
experimental part with brief description of the techniques used, namely,  
capillary electrophoreses (ECZ) and gas chromatography- mass spectrometry 
(GC-MS).The third part contains the discussion of results on extractives 
obtained by GC-MS and by implementation of ECZ for the ellagic acid analysis. 
The content of wood extractives was obtained according to two methods of 
extraction and compared. The profile of the total amounts of extractives as well 
as the profile of lipophilic counterpart and ellagic acid throughout the mill 
process have been developed after the improvement of the conventional 
method of the sample preparation. The organic (including the ellagic acid 
contribution) and inorganic deposits were evaluated. The analysis of the ellagic 
acid with ECZ included the implementation of a distinct method of analysis for 
the pulp filtrate and for the wood extractives. These results were compared with 
those obtained by GC-MS.  
In the fourth part, the main conclusions of the work are summarized, and may 
be resumes as follows: a)in the kraft process a great amount of ellagic acid 
presented in wood, were removed during the cooking; b) the previous acidic 
washing of unbleached and bleached kraft pulp before the extraction with 
organic solvents is a key step to detect and quantify the ellagic acid. c) a great 
amount of ellagic acid was also detected in the pulp filtrate samples and in the 
deposit from the washing press; d) the ellagic acid is practically totally removed 
from the pulp in the first stage of ECF (DEOPDD) bleaching. 
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1. INTRODUÇÃO 
A ocorrência de impurezas nos produtos papeleiros constitui um grave problema na 
qualidade do produto final. A sua origem está normalmente relacionada com a formação de 
depósitos em diferentes pontos do processo que, além de dificuldades operacionais, levam 
à perda de produção. A identificação química e estrutural das impurezas e dos depósitos 
constitui um passo fundamental para determinar as suas origens e condições de formação, 
para que se torne possível estabelecer acções preventivas adequadas.  
 
As formações podem ser de natureza orgânica, inorgânica ou combinação de ambos, 
sendo que o problema é genericamente denominado por pitch4-11. Na maior parte das 
ocorrências, o pitch deve-se maioritariamente aos componentes lipofílicos extractáveis da 
madeira5,8: esteróides, β - sitosterol), ésteres de esteróis, glicerídeos e ácidos gordos. 
Outras formações de pitch podem incluir ainda os aditivos químicos usados no processo, 
como os antiespumas e os agentes de dispersão.  
 
Na produção de pasta kraft de Eucaliptus globulus, sabe-se que os depósitos estão na 
maior parte das vezes associadas aos extractáveis lipofílicos da madeira e a aditivos do 
processo, dependendo principalmente quer da variabilidade da matéria prima quer das 
transformações químicas sofridas por estes durante o processo de fabrico (cozimento e 
branqueamento) e ainda do tipo de partição destes componentes entre a pasta, o líquido de 
lavagem e possíveis deposições nos equipamentos durante o processo de lavagem.  
 
Este assunto tem sido alvo de vários trabalhos de investigação 4-11, abrangendo quase 
sempre o estudo dos componentes extractáveis lipofílicos, contudo a problemática 
relacionada com este tipo de formações contínua a ser uma realidade constante.  
 
Neste trabalho, será estudado o perfil de extractáveis na pasta, na madeira e em 
depósitos ao longo do processo tendo em conta apenas a alteração química destes durante o 
cozimento e o branqueamento e a partição destes componentes no processo de lavagem na 
produção de pasta kraft ECF (elemental chlorine free) de Eucaliptus globulus. 
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O principal interesse deste estudo será contudo a análise do perfil da fracção 
extractável hidrofílica, particularizando o estudo no acompanhamento do ácido elágico, 
elemento da família dos taninos detectado na pasta kraft13,16. O ácido elágico foi 
considerado importante na formação de depósitos e incrustrações em processos de fabrico 
kraft com espécies adultas10, sendo um componente problemático no licor negro10, 
particularmente pela sua contribuição para o aumento da sua viscosidade e dificultando a 
evaporação10 e combustão deste10, e um interferente no mecanismo do branqueamento, 
pela formação de espécies coradas resultantes das formas oxidada do ácido, contribuindo 
para o aumento dos consumos de agentes químicos no processo de branqueamento. 
Contudo, os estudos mais recentes sobre o processo kraft, que exaustivamente têm 
classificado a natureza química dos extractáveis envolvidos no processo, e sobre as 
espécies de Eucaliptus jovens não mencionam a presença e a importância do ácido elágico. 
 
Na madeira Eucaliptus globulus, o ácido elágico é um componente importante16 (0,1% 
de extractável de madeira seca). O aprofundamento do estudo do seu comportamento ao 
longo do processo kraft e a averiguação do seu papel nas formações de depósitos e 
impurezas merecerão a nossa atenção. As transformações químicas sofridas durante o 
processo de fabrico (cozimento e branqueamento) e a variabilidade na partição destes 
componentes durante o processo de lavagem são aspectos importantes a considerar.  
 
Pretendemos ainda, implementar metodologias expeditas que permitam a identificação 
e quantificação do teor de ácido elágico na pasta e em depósitos ao longo do processo de 
fabrico kraft, para a espécie de Eucaliptus globulus. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
2.1 Componentes da madeira 
A madeira é composta em 95% do seu peso por compostos orgânicos de elevado peso 
molecular constituintes das paredes celulares características do material vegetal: celulose, 
hemicelulose e lenhina15. 
Nos restantes 5% estão incluídos alguns componentes de elevado peso molecular como 
o amido e proteínas, componentes inorgânicos e os componentes orgânicos de baixo peso 
molecular denominados extractáveis (ácidos gordos, esteróis, terpenos, polifenóis, etc.)15.  
 
Existem diversos estudos efectuados sobre a composição química de diferentes 
espécies na categoria das folhosas (e.g. Eucaliptus, Bétula, etc) e das resinosas (e.g. Pinho, 
Tsuga). Neste trabalho será abordada a madeira de Eucaliptus globulus Labill, uma espécie 
folhosa, sendo a sua composição química sumariada na tabela 1. 
 
Tabela 1 Composição química da madeira de folhosas e em particular do Eucaliptus globulus.15, 24 
 Celulose 
%, m/m 
Hemicelulose* 
%,m/m 
Lenhina 
 %, m/m 
Extractáveis 
%, m/m 
Cinzas 
%, m/m 
Folhosas- geral 45-50 20- 30 20-25 2-3 0,3-0,5 
Eucaliptus globulus Labill 48-52 18-22 18-23 1,3-2,5 0,2- 0,4 
* Traduzido em pentosanas. 
 
A natureza e a abundância destes componentes mostram grande variabilidade por 
espécie, alguma variabilidade entre tipos da mesma espécie e dentro da própria árvore3.  
A espécie de Eucaliptus globulus difere das restantes folhosas por apresentar maior 
percentagem de celulose e menor percentagem de hemiceluloses expressa na forma de 
pentosanas. O conteúdo extractável em derivados do ácido elágico e outros taninos, 
flavonóides e estilbenos (componentes considerados problemáticos para a formação de 
depósitos no processo) é também inferior ao detectado nas restantes folhosas. 
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A composição da madeira tem uma contribuição directa e de grande importância na 
variabilidade da qualidade da pasta e na probabilidade de ocorrência de deposições no 
processo de fabrico. 
 
2.1.1 CELULOSE 
A celulose é um polímero linear constituído por unidades anidro β- D- glucopiranose 
(C6H10O5) unidas entre si por ligações glicosídicas β (1→4),  (Figura 1), sendo a unidade 
estrutural que mais se repete um dissacarídeo designado por celobiose13. 
 
 
Figura 1 Estrutura de uma cadeia de celulose. 
 
O grau de polimerização da cadeia de celulose define-se como o número de unidades 
anidroglucose, ligadas entre si por ligações glicosídicas. Na madeira o grau de 
polimerização situa-se entre 5000 e 1000013, enquanto que na pasta celulósica tem valores 
entre 1000 e 300013. A existência de grupos hidroxilo proporciona fortes interacções por 
ponte de hidrogénio intra e inter moleculares, que contribuem para a rigidez da celulose, a 
qual se reflecte na elevada viscosidade em solução, na cristalinidade e na formação de 
estruturas fibrilares. As ligações β- glicosídicas ajudam a conferir rigidez às moléculas de 
celulose13. As estruturas fibrilares elementares correspondem a estruturas primárias 
organizadas. O agrupamento de fibrilas elementares denomina-se microfibrila de celulose, 
constituindo a unidade fundamental da parede celular. Um conjunto de microfibrilas 
denomina-se fibrila e constitui a camada celulósica da parede celular.  
As regiões das fibrilas elementares altamente organizadas correspondem a zonas 
cristalinas, que são interrompidas por zonas menos ordenadas, denominadas amorfas. O 
grau de organização da celulose depende da idade da árvore, do tipo de tecido e da 
localização, influenciando directamente as propriedades mecânicas da madeira e 
posteriormente das fibras na pasta celulósica15. 
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2.1.2 HEMICELULOSES 
As hemiceluloses são polissacarídeos não celulósicos, constituídos por diferentes 
monossacarídeos, apresentando-se quase sempre em estrutura ramificada, amorfa e de 
menor comprimento que a celulose (o grau de polimerização na madeira situa-se entre 50- 
300 e na pasta entre 50-150)15. As unidades de monossacarídeos principais são a D- 
glucose, D- manose, D-galactose, D- xilose, L-arabinose e L-ramnose. Os ácidos urónicos 
também fazem parte das hemiceluloses, predominando na forma de ácido 4- O- 
metilglucurónico. 
As hemiceluloses são predominantemente constituídas por hexoses (e.g. D-glucose, D-
manose, D- galactose) e por pentoses (como D-xilose ou L-arabinose). Os polímeros destes 
açucares correspondem a hexosanas e a pentosanas, apresentando ligações glicosídicas que 
são maioritariamente do tipo β (1→4). Nas folhosas, as hemiceluloses são essencialmente 
constituídas por glucomanas (cujas unidades estruturais são a glucose e a manose) e por 
xilanas (pentosanas cuja unidade estrutural abundante é a xilose). A percentagem destes 
polissacarídeos é de 20 % para as glucuronoxilanas, xilanas que possuem ligações laterais 
do ácido glucurónico e grupos acetilo13 (Figura 2), e de cerca de 2 a 3% para as 
glucomanas. Nas resinosas, os teores são de cerca de 8 a 10 % para as xilanas e de cerca de 
20% para as glucomanas.  
 
 
 
 
Figura 2 Estrutura química parcial de O-acetil metilglucuronoxilanas de madeira de folhosas (O-acetil- 4- O- 
metilglucurono- β-D-xilana). 
 
A glucuronoxilana da madeira de E. globulus difere da estrutura das restantes folhosas 
por incluir na estrutura galactose, ácido glucurónico e xilose na proporção 1:3:30.  
A presença de múltiplas ramificações das cadeias principais confere o elevado 
amorfismo às hemiceluloses. A presença dum grande número de grupos funcionais 
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(hidroxilo e carboxilo) torna a estrutura amorfa das hemiceluloses acessíveis à acção de 
solventes como a água e à degradação química.  
 
2.1.3 LENHINA 
A lenhina, seguida da celulose, corresponde ao componente macro molecular mais 
abundante e importante na constituição da madeira. A lenhina tem a função de conferir 
rigidez às paredes celulares e manter as células unidas entre si 15.   
 
A lenhina tem uma estrutura tridimensional irregular, composta por diferentes 
polímeros aromáticos. A lenhina é constituída por unidades derivadas do fenilpropano, 
sendo os principais precursores da polimerização, os álcoois p- cumarílico, p- coniferílico e 
p- sinapílico, diferindo entre si no número de substituintes metoxilo, que na estrutura da 
lenhina correspondem respectivamente ao p- hidroxifenilo (H), guaiacilpropano (G) e 
seringilpropano (S), indicados na Figura 3. 3, 15 
 
 
 
Figura 3 Estrutura química dos precursores envolvidos na síntese da lenhina15. 
 
A polimerização da lenhina resulta das ligações dos diferentes precursores 
biossintéticos, que por desidrogenação enzimática formaram radicais fenóxilo, aos 
terminais do polímero em crescimento, formando a lenhina. Durante a biossíntese, 
estabelecem-se ligações intermoleculares entre os precursores formando ligações do tipo 
alquil- arílico e estruturas condensadas: ligações éter entre anéis aromáticos, ligações 
carbono-carbono entre anéis aromáticos e as cadeias laterais de unidades adjacentes 
(Figura 4). 9,15 
 
 
 
Álcool p – Coniferílico (G)     Álcool p – Sinapílico (S)  Álcool p – Cumarílico (H) 
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Ligações Éter 
 
Ligações Carbono- Carbono 
 
 
Figura 4 Exemplos das ligações mais frequentes na estrutura da lenhina.9 
 
A reactividade e a predominância de um determinado tipo de precursor determinam as 
características da estrutura final da lenhina15. Nas resinosas, a lenhina é 
predominantemente constituída por núcleos do tipo guaiacilo (G), enquanto que nas 
folhosas, apesar de existirem núcleos do tipo guaiacilo, predomina o tipo seringilo (S).  
Nas resinosas, a lenhina contém uma maior proporção de estruturas condensadas 
relativamente às ligações eterificadas, explicada pelo maior teor de unidades guaiacilo. 12, 15  
As folhosas apresentam um maior número de ligações do tipo éter, pela predominância 
das unidades de siringilo. 12, 15 
A proporção destes dois precursores e a percentagem total de lenhina na madeira são 
dois factores de grande incidência nas características da madeira e da pasta celulósica. 12, 
15As lenhinas que apresentam um maior teor de unidades siringilo apresentam também 
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maior grau de deslenhificação durante o cozimento kraft, uma vez que apresentam menor 
grau de condensação do que a lenhina com elevado teor de unidades guaiacilo.13,33 
No E. globulus, a relação de unidades siringilo/guaiacilo é elevada, implicando uma 
grande reactividade da lenhina não solubilizada durante o processo de cozimento kraft e 
que permanece na pasta, o que permitirá uma maior degradação da lenhina residual na fase 
de branqueamento. 13 
 
2.1.4 EXTRACTÁVEIS 
Os extractáveis correspondem a diferentes tipos de compostos, de baixo peso 
molecular, representando apenas uma pequena parte da madeira3. Os extractáveis exercem 
uma influência significativa na transformação da madeira para a produção de pasta e de 
papel. Têm um papel predominante na formação de pitch que, durante o processo de 
fabrico de pasta, pode separar-se da fibra e formar depósitos, causando interferência no 
modus operandis do equipamento e, ainda, originar o aparecimento de impurezas na pasta 
final8,10. É mandatório que o conteúdo de extractáveis na pasta seja baixo11. 
 
Os extractáveis são produzidos pelas células de parênquima, onde são armazenados 
como reserva de nutrientes, ou são acumulados entre fibras ou na parede e no lúmen. O 
conteúdo e a composição de extractáveis variam em espécies diferentes e em diferentes 
partes da mesma árvore, mas são também influenciáveis pelas condições do crescimento da 
árvore, transporte da madeira, armazenamento e sazonabilidade da madeira15. 
 
Os extractáveis dividem-se em duas categorias, os componentes lipofílicos 
(denominados resínicos) e hidrofílicos (solúveis em água).  
Na madeira de E. globulus, a fracção lipofílica é predominantemente constituída por ácidos 
gordos e esteróis (especial destaque para o β-sitosterol). Dos minoritários, contam-se o α e 
o β- hidroxiácido, livres ou esterificados29. 
 
Na generalidade, os extractáveis subdividem-se em três grupos principais: compostos 
alifáticos, compostos terpénicos e fenólicos15. Os compostos alifáticos são essencialmente 
os ácidos gordos, ácidos gordos esterificados (triglicéridos), álcoois, esteróis e cetonas, 
enquanto que os terpénicos englobam diferentes terpenos e terpenóides (terpenos com 
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grupos oxigenados). Os compostos fenólicos incluem compostos aromáticos com 
substituintes OH e incluem fenóis, estilbenos, flavonóides, linhanos e taninos 
(condensados e hidrolisáveis).  
 
2.1.4.1. Componentes alifáticos 
Os compostos alifáticos dos extractáveis englobam os alcanos, álcoois e ácidos gordos 
livres e esterificados9 (Figura 5).  
 
 
Figura 5 Estrutura de alguns compostos alifáticos9. 
 
Os ésteres com maior relevo são os ésteres de glicerídeos (triglicéridos) e os ésteres de 
esteróis, existindo ésteres de álcoois alifáticos como minoritários7,10. Quanto aos ácidos 
gordos, estes podem ser saturados e insaturados, têm comprimento da cadeia variável e 
número variável de insaturações. Ácidos como o oleico e o linoleico são instáveis pela 
facilidade com que podem ser oxidados e participar em reacções de adição7,10. No E. 
globulus, os ácidos gordos predominantes são o palmítico, o oleico e o linoleico, enquanto 
que os alcanos e os álcoois alifáticos estão presentes em pequenas quantidades7. 
 
2.1.4.2 Terpenos e terpenóides 
Os terpenos e derivados (cerca de 4000 tipos isolados e identificados) constituem um 
grupo vasto de produtos naturais derivados do isopreno. Contém uma estrutura básica de 
isopreno (2- metil-1,3- butadieno, fórmula molecular C5H8) que de acordo com o número 
de unidades de isopreno ligadas a um terpeno originam diferentes subgrupos: monoterpeno 
têm uma unidade expressa como C10H16, sesquiterpenos têm 1,5 unidades, diterpenos têm 
Ácido Palmítico 
(C16:0) 
 
Ácido Oleico 
(C18:1) 
 
 
 
1 - Nonadecanol 
 
 
 
Trioleína 
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2 unidades e politerpenos têm mais do que 4 unidades C10H16 26. Os subgrupos com maior 
relevância industrial são os monoterpenos e os diterpenos, seguidos dos sesquiterpenos e 
dos triterpenos. A designação terpenóide resulta da modificação estrutural por introdução 
de grupos substituintes como o hidroxilo, o carbonilo e ácidos carboxílicos26.  
Os monoterpenos (Figura 6) e os sesquiterpenos existem fundamentalmente em 
espécies resinosas, são compostos voláteis com grande contributo para o odor da 
madeira16. Nas folhas e na casca de E. globulus foram identificados alguns 
monoterpenos9como o α-terpineol, o 1,8- cineol, o aromandreno, o  α-gurgeneno,o 
cariofileno e o globulol. 
 
 
Figura 6 Monoterpenos e monoterpenóides.13 
 
Os diterpenos têm estruturas que podem ser agrupadas em acíclicas, monocíclicas, 
bicíclicas e tricíclicas. Os ácidos resínicos (Figura 7) das resinosas são diterpenos 
tricíclicos comuns , sendo os grupos mais importantes o tipo pimárico e o tipo abiético9. 
 
Figura 7 Ácidos resínicos mais comuns na óleo-resina de resinosas.26. 
 
α− Pineno    β− Pineno      3- Careno   α− Terpineol 
 
    Ácido Pimárico  Ácido Sandaracopimárico  Ácido Isopimárico 
 Ácido Abiético     Ácido Levopimárico Ácido Neobiético    Ácido Palustrico 
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  Os triterpenos contêm 30 carbonos e subdividem-se em diferentes classes, sendo as 
mais comuns a dos compostos tetracíclicos (Figura 8) e a dos pentacíclicos. 
 
 
 
Figura 8 Tetraterpenos e triterpenóides em espécie folhosas26. 
 
Ainda dentro da classe estão os esteróis, que são estruturas derivadas da dos 
triterpenóides. Todos os esteróis da madeira têm na sua estrutura um grupo hidroxilo no 
carbono 3 e uma cadeia de tamanho variável no carbono 17. Os esteróis podem conter 
grupos metilo e ligações duplas em posições variadas. Dentro desta classe, um dos tipos 
mais abundante na espécie folhosa é o β- sitosterol12, um esterol com 29 átomos de 
carbono, sendo o fitosterol mais abundante na madeira. Os esteróis podem aparecer na 
forma de ésteres de ácidos gordos e na forma de glucosídeos, como é o caso do E. 
globulus12. Na Figura 9 estão representadas algumas estruturas de esteróis.  
 
Damarenediol     Eufol 
β- Caroteno 
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Figura 9 Exemplos de esteróis comuns nos extractáveis da madeira 9. 
 
2.1.4.3 Componentes Polifenólicos 
O grupo evidencia-se pela diversa variedade de estruturas aromáticas com substituintes 
hidroxilo. Os polifenóis são normalmente espécies coradas e têm propriedades fungicidas, 
protegendo a árvore de ataques microbiológicos patogénicos e de herbívoros. Algumas 
propriedades importantes na protecção da árvore são o forte carácter antioxidativo e o 
poder antiséptico, de entre outras características fito químicas que lhes são atribuídas10.  
Os compostos podem encontrar-se na casca, no cerne, nas ceras e gorduras que se 
encontram nas células do parênquima. 
Contudo, algumas das classes polifenólicas dão origem a problemas dificultando 
deslenhificação devido à formação de estruturas ramificadas com a lenhina.10 Dentro desta 
classe, o grupo dos taninos hidrolisáveis (e.g. os ácido elágico e gálico) são os mais 
abundantes em certas espécies de Eucaliptus, podendo, formar sais solúveis, com 
repercussão negativa no processo alcalino, aumentar os consumos químicos de reagentes 
durante o cozimento e contribuir para o escurecimento da pasta26.  
A classe polifenólica contém diferentes tipos de compostos, agrupados nas categorias: 
 
• Fenóis simples (Figura 10): inclui fenóis, ácidos do tipo benzóico (e.g. ácido 
siríngico e vanílico, e aldeídos correspondentes (em pequena quantidade). Os 
ácidos existem nas formas de glicósidos, ésteres e na forma livre. Os ácidos gálico 
e elágico aparecem normalmente esterificados na forma de taninos hidrolizados. 
β- Sitosterol     β-Sitostanol   Campestrol 
Citrostadienol  Cicloartenol  24- Metilenocicloartanol 
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Inclui ainda os ácidos do tipo cinâmico (o-cumárico, cafeíco, ferúlico e sinápico). 
 
 
 
 
Figura 10 Exemplos de fenóis simples e de ácidos fenólicos. 10 
 
• Estilbenos: são compostos muito reactivos pela presença da dupla ligação 
conjugada. A classe de estilbeno não é grande e encontra-se presente na casca, 
folhas e madeira de resinosas e folhosas. A pinosilvina (Figura 11) induz o 
amarelecimento da pasta e causa dificuldade na deslenhificação das resinosas em 
meio ácido. 
 
 Figura 11 Exemplos de estilbenos. 10 
 
• Lignanos: formam-se geralmente por acoplamento oxidativo de duas estruturas de 
fenilpropano (C6-C3), seguindo-se a formação de ponte com ligações de oxigénio 
(Figura 12). 
 
 
 
    Ácido Elágico Ácido p- Cumárico R1=R2=H 
  Ácido Cafeíco R1=H,R2=OH 
  Ácido Ferúlico  R1=H, R2=OCH3 
  Ácido Sinápico   R1= R2=OCH3 
Pinosilvina     Resvaratrol 
  
Fenol Ácido Vanílico R1=OCH3,R2=H 
Ácido Seríngico R1= R2=OCH3 
Ácido Gálico     R1=R2=OH 
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Figura 12 Exemplos de lignanos2. 
 
• Flavonóides: são tipicamente difenil - propano (esqueleto de carbonos C6- C3-C6). 
Existem normalmente em pequena quantidade (Figura 13). 
 
 
Figura 13 Exemplos de flavonóides2. 
 
 
• Taninos 
No último tipo de classe estão os taninos, oligoméricos ou poliméricos, com múltiplas 
unidades de grupos fenólicos livres.  
 
O termo tanino deriva da terminologia Celta e está relacionada com o uso dos 
compostos como agentes de tratamento no processo de fabrico de curtumes, pela 
habilidade para interagir e converter proteínas. Os taninos dividem-se em duas classes 
baseadas nas propriedades químicas e na sua origem: 
 
Taninos hidrolisáveis: correspondentes a moléculas que apresentam na sua estrutura 
um poliol como núcleo central (D-glucose), cujos grupos hidroxilo estão parcial ou 
totalmente esterificados por grupos fenólicos. Os vários tipos de taninos hidrolisáveis 
provém da diversidades do poliol central e dos radicais fenólicos a ele ligados, 
distinguindo-se como tipos principais os elagitaninos e os galotaninos.  
Pinoresinol     Conidendrina 
  
Crisina   Taxifolina   Catequina              Leucoantocianidina
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Os elagitaninos (Figura 14)16 são constituídos por glucose como núcleo central ligados 
ao ácido hexahidroxidifénico (Figura 14) que, por desidratação espontânea, originam uma 
forma de éster de ácido hexahidroxidifénico que em meio aquoso lactoniza e forma o ácido 
elágico27. Os galotaninos originam o ácido gálico e o digálico. Os taninos sofrem 
facilmente hidrólise e formam os produtos glucose, ácido elágico e gálico como compostos 
principais. O ácido elágico pode resultar ainda da reacção de oxidação de duas moléculas 
de ácido gálico (Figura 16). Nos Eucaliptus coexistem formas livres dos ácidos e as 
respectivas formas combinadas (elagitaninos, galotaninos), sendo o conteúdo de 
elagitaninos significativo em espécies mais jovens, perdendo significado para a forma livre 
à medida que a espécie envelhece.  
 
O ácido elágico, uma dilactona estável do ácido hexahidroxidifénico (Figura 14), tem 
sido investigado pelas propriedades farmacológicas que lhe estão associadas, sendo o seu 
forte poder antioxidante e anti cancerígeno os pontos-chave para os diversos estudos 
relacionados com este composto.  
O ácido elágico é uma molécula termodinamicamente muito estável, com carácter 
lipofílico conferido pelos dois anéis aromáticos e uma parte hidrofílica representada por 
quatro grupos fenóis, que actuam como dadores de hidrogénio, e por duas lactonas, 
receptoras de ligações com hidrogénio. 
 
 
 
Figura 14 Unidades estruturais intervenientes na formação do ácido elágico.16 
             Ácido Elágico  Ácido hexahidroxidifénico 
Elagitanino 
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Na madeira, o ácido elágico está presente na forma combinada (elagitaninos) e na 
forma livre, proveniente da lactonização do ácido hexahidroxidifénico (Figura 15), o 
produto primário da reacção de hidrólise dos elagitaninos. Quanto à sua localização na 
estrutura da madeira, surge preferencialmente no interior das células do parênquima em 
espécies folhosas como o E. globulus, distribuindo-se quer pelo cerne quer pelo borne, 
assim como nos tecidos do floema. De acordo com os resultados obtidos para espécies de 
Eucaliptus adultas20, a razão de ácido elágico na forma livre e na forma combinada é maior 
no cerne e no floema e menor no borne. Com o envelhecimento da espécie aumenta o teor 
de ácido elágico livre, resultante da hidrólise dos elagitaninos por associação ao 
metabolismo intenso que precede a morte das células do parênquima para formação do 
cerne. 
Nas espécies mais jovens de E. globulus, 16,17, os teores de ácido elágico detectados são 
da ordem dos 0,08% 16 e 0,3 % 17 tendo como base em madeira seca. As quantidades de 
ácido elágico encontradas na madeira foram consideradas importantes ao ponto de 
poderem estar envolvidas na formação de depósitos. Em madeiras de Eucaliptus adultas, a 
percentagem de ácido elágico no cerne situa-se entre 6 a 10 %.21 
No processo de cozimento kraft, a hidrólise alcalina do ácido elágico promove a 
hidrólise das duas lactonas, originando formas ionizadas do ácido elágico.  
No passado detectou-se que apenas um pequena fracção (0,02% base pasta seca) de 
ácido elágico se encontraria na pasta kraft16. Os estudos recentes sobre a caracterização dos 
extractáveis ao longo do processo kraft5,6,7,8,9 não têm detectado o ácido elágico como 
componente presente, assim como não tem sido evidenciado o seu envolvimento na 
formação de depósitos processuais5- 9 . 
De acordo a quantidade que inevitavelmente entra com a madeira de Eucaliptus no 
processo kraft, é mandatório entender o comportamento do ácido elágico após o processo 
de fabrico de pasta kraft. 
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Figura 15 Formação do ácido elágico a partir dos elagitanino e da lactonização do ácido gálico. Biossíntese 
dos ácidos hidrocinâmicos, dos ácidos hidroxibenzóicos e flavonóides. As setas a cheio representam reacções 
bem caracterizadas e catalizadas por enzimas. Linhas a tracejado representam transformações estruturais 27. 
 
 
Taninos condensados (Figura 16): são polímeros de flavonóides do tipo catequina 
e leucoantocianina. São polímeros mais resistentes à degradação química. Os taninos 
condensados do tipo leucoantocianidina foram detectados na casca29 e na madeira20 de 
E. globulus, E. camaldulensis e E.rudis. São bastante resistentes à ruptura química.  
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Figura 16 Estrutura de um tanino condensado.  
 
2.1.5 INORGÂNICOS 
A presença de elementos que não o carbono, o hidrogénio, o azoto e o oxigénio, 
corresponde a cerca de 0,3 a 1,5% de madeira seca26 e está associada a sais depositados nas 
paredes das células. O parâmetro teor de cinzas traduz a quantidade de elementos 
inorgânicos existentes no resíduo após a combustão da matéria orgânica.  
O tipo de óxidos metálicos obtido difere com a espécie da árvore, e dependem também 
directamente, por exemplo, do tipo de solo, do tipo de nutrientes no solo, da água e do 
clima. 
Os elementos mais comuns nas espécies resinosa e folhosa são o potássio, o cálcio, o 
magnésio, o fósforo, em menor quantidade encontram-se silício, ferro, manganês, sódio, 
entre outros26. 
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2.2. Processo de fabrico de pasta kraft de E. globulus 
 
Parque de madeiras
Pasta final ECFE
Cozimento
Lavagem/Crivagem Branqueamento
Circuito de pasta
D 0 E o
p
D
2
D 1 D 2
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470 m3
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1000 m3
9C
2500 m3
Tiragem 3
 
Figura 17 Diagrama de produção de pasta kraft. 
 
O processo de fabrico de pasta kraft é um processo químico que permite degradar e 
remover a lenhina utilizando energia térmica e produtos químicos. O processo utiliza 
reacções alcalinas, residindo as principais vantagens na produção de fibras mais resistentes 
e flexíveis relativamente a outros processos químicos e mecânicos, sendo possível efectuar 
a recuperação dos reagentes químicos e produzir energia15,16. A pasta kraft apresenta o 
inconveniente da sua intensa coloração, sendo necessário efectuar uma etapa posterior de 
branqueamento com agentes químicos que permitem a remoção da lenhina residual e dos 
grupos cromóforos e assim obter uma pasta com um elevado grau de brancura3,15,16,31. As 
etapas principais do circuito de pasta (Figura 17) são o cozimento e o branqueamento, 
descrevendo-se de seguida cada uma destas fases e o impacto sobre os constituintes da 
madeira. 
 
2.2.1 COZIMENTO 
O cozimento kraft de aparas de madeira, após uma pré-vaporização para remoção do ar 
existente nos poros e uniformização do teor de humidade, efectua-se em solução de 
hidróxido de sódio, sulfureto de sódio (principais constituintes do licor branco) e carbonato 
de sódio, reagentes com papel activo na deslenhificação da madeira14. O sulfureto acelera a 
deslenhificação, resultando na redução do tempo necessário de exposição das aparas de 
madeira relativamente a outros processos de cozimento, pelo que a degradação do material 
celulósico perde relevância, produzindo-se pastas de melhor qualidade14.  
Em termos de concentrações de reagentes activos, o cozimento é processado usando 
entre 16- 20 % (em massa de Na2O relativamente à massa de madeira), sendo característica 
a razão 3,5:1 (hidromódulo em litro/kilograma) para o volume de licor de cozimento: 
madeira seca14. A fase de impregnação com o licor branco dura cerca de 20 a 45 minutos, 
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entre 115 a 120ºC. Segue-se a fase de aquecimento a 140 ºC, começando a reacção de 
deslenhificação. 
O cozimento efectua-se sob pressão (7 a 12 bar) mediante um gradiente de temperatura 
em patamares com duração de 1 a 3 h, até atingir uma temperatura máxima entre 155 - 
175ºC. No final do processo obtêm-se as aparas de madeira cozidas e o licor negro que 
contém os resíduos provenientes da degradação e da solubilização dos constituintes da 
madeira. Após uma fase de lavagem, efectua-se a descarga do digestor, que ocorre sob- 
pressão, leva à desintegração das aparas, originado a pasta kraft3,115,16. O rendimento da 
madeira em termos de pasta produzida ronda os 50 %, dependendo da qualidade da 
madeira e condições processuais usadas. O licor e o material dissolvido (licor negro) são 
extraídos da pasta e enviado para o circuito de recuperação (onde se procede à recuperação 
dos reagentes químicos usados e se produz energia; esta fase permite a diminuição de 
descargas de efluentes para o meio ambiente). A pasta kraft é lavada e crivada, separando-
se as fibras de fragmentos indesejáveis, de nós e de aparas não cozidas15,16. Obtém-se a 
pasta crua, que segue para o processo de branqueamento ou para a máquina de papel. 
 
O cozimento pode ser contínuo (as aparas são continuamente introduzidas no digestor e 
descarregadas após completar o tempo de permanência no reactor) ou descontínuo (as 
aparas são cozidas em digestores individuais em que o carregamento, o cozimento e a 
descarga são realizadas sequencialmente).  
De forma genérica, as reacções químicas ocorridas durante o cozimento vão afectar 
todos os componentes da madeira, sendo as mais importantes as sumariadas na Tabela 226. 
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Tabela 2 Reacções principais de alguns componentes da madeira durante o cozimento kraft. 14 
Componentes Reacções 
Lenhina • Clivagem da ligação α- aril éter em estruturas fenólicas livres. 
• Clivagem da ligação β- aril éter em estruturas fenólicas livres. 
• Clivagem da ligação α- aril éter em estruturas não fenólicas. 
• Reacções de desmetilação. 
• Reacções de condensação. 
Resultando a degradação da lenhina e o aumento da hidrofilicidade por 
libertação dos grupos fenólicos. 
 
  
Polissacarídeos Remoção sequencial de unidades de açúcar do extremo redutor da cadeia 
de polissacarídeo (peeling) 
• Estabilização do polissacarídeo por reacções de bloqueio- 
stopping. 
• Hidrólise alcalina de ligações glicosídicas, seguida de remoção 
sequencial de unidades de açúcar do extremo redutor da cadeia 
de polissacarídeo (peeling secundário). 
• Deacetilação dos grupos acetilo da cadeia de hemicelulose. 
• Possibilidade de readsorção da xilana nas fibras.  
• Clivagem carbono-carbono. 
 
 
Quanto aos extractáveis, o impacto causado pelo teor e pela qualidade dos extractáveis 
afecta o rendimento do cozimento, sendo menor quanto maior o teor de extractáveis 
presentes na madeira. O consumo alcalino necessário para o cozimento kraft é também 
maior quanto maior o teor extractável, sendo que a quantidade de hidróxido de sódio 
consumida pela lenhina e pelos hidratos de carbono é primeiramente consumida pelos 
compostos extractáveis ácidos e polifenólicos, logo reduzindo a quantidade alcalina para 
reacção com os restantes componentes da madeira. O efeito da penetração dos agentes 
químicos envolvidos no cozimento depende da quantidade e da natureza dos extractáveis 
com os quais vão previamente reagir antes do começo da deslenhificação. Outro dos 
problemas surge associado aos compostos polifenólicos que podem condensar com a 
estrutura da lenhina durante o cozimento kraft, formando produtos de elevado peso 
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molecular, insolúveis. Por último, mas com efeito relevante, é o relativo à corrosão do 
equipamento e à formação de depósitos em diferentes partes do processo. 
 
As alterações mais significativas da estrutura dos extractáveis que ocorrem durante o 
cozimento são a hidrólise completa dos ésteres de ácidos gordos de gliceróis, a hidrólise 
parcial dos ésteres de esteróis e triterpenóides e a hidrólise e solubilidade dos polifenóis. 
Os ésteres de esteróis correspondem à fracção lipofílica com maior relevância na pasta 
crua. A parte relativa aos ácidos gordos ionizados adquire formas de sais ou micelar e é 
dissolvida no licor. Os extractáveis do E. globulus contém quantidades significativas de 
compostos neutros, que não são removidos durante o cozimento e que seguem com a pasta. 
De forma geral, grande parte dos extractáveis é removida durante o cozimento. Do 
ponto de vista quantitativo, são os extractáveis lipofílicos que maioritariamente seguem na 
pasta, representando cerca de 47 % do teor destes compostos na madeira, sendo a fracção 
restante eliminada com o licor negro. Os esteróis e ácidos gordos que acompanham a pasta 
para o branqueamento são considerados os principais responsáveis pela deposição de pitch 
na pasta branqueada de E. globulus29. 
 
Quanto aos componentes fenólicos10 a indústria celulósica Australiana desde há 
algumas décadas se tem debruçado sobre os taninos e os problemas a eles associados 
durante e após o cozimento. De acordo com a literatura19,os elagitaninos são hidrolisados 
mediante condições de temperatura superiores a 100ºC numa gama de pH 8,2 a 9,8, 
produzindo os ácidos elágico e gálico. O cozimento kraft fornece as condições de 
temperatura e de pH suficientes para a ocorrência da reacção de hidrólise dos 
elagitaninos19, contribuindo para o aumento do teor de ácido elágico na forma livre. O 
ácido elágico, livre e proveniente da hidrólise dos elagitaninos, é instável numa gama de 
pH alcalino superior a 10 e dependente da temperatura 19, influenciando as propriedades da 
pasta e dos licores obtidos durante o cozimento19.  
De acordo com a literatura, a degradação do ácido elágico pode ocorrer mediante duas 
reacções possíveis. Para condições de pH entre 9,5- 10, a estrutura da lactona pode ser 
afectada por reacções de hidrólise, podendo ocorrer a degradação parcial da estrutura do 
ácido elágico, levando à formação de estruturas do tipo II da Figura 1835. Para valores de 
pH superiores a 10, e sob condições de temperatura superiores a 150º- 160ºC, parte do 
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ácido elágico poderá sofrer um processo de descarboxilação, por hidrólise completa das 
lactonas, formando o composto hexahidroxidifenil (composto III, Figura 18), composto de 
tonalidade esverdeada. Apesar da possibilidade da ocorrência de qualquer uma das 
reacções, sabe-se que apenas uma pequena parte do ácido elágico existente é afectada19.  
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Figura 18 Reacção do ácido elágico (I) quando aquecido em condições alcalinas, na ausência de oxigénio. 19 
 
A instabilidade química do ácido elágico tem consequências directas na combustão e 
na evaporação do licor negro18 assim como na formação de depósitos deixados pelo licor 
negro nas tubagens e nos permutadores. Das análises químicas a depósitos em fases 
posteriores ao cozimento, o material orgânico, correspondente a cerca de 60 % do depósito, 
é maioritariamente constituído por ácido elágico18. Na fracção restante, de natureza 
inorgânica, foi detectada a presença de vários metais, originalmente nas formas de sais da 
fracção orgânica, sendo o principal o magnésio, seguido do sódio e do potássio10. As 
condições óptimas para a formação dos complexos de ácido elágico com os catiões 
metálicos são pH 11-12 e temperaturas de 110- 150 º C, condições correspondentes à etapa 
da lavagem após a fase do cozimento, dentro do digestor18. O ácido elágico contribui 
também para o aumento da viscosidade do licor negro, por oxidação do fenóis com grupos 
hidroxilo em meio alcalino, formando quinonas reactivas, formando o material escuro 
viscoso do licor, o qual afecta a recuperação do licor negro.  
Outro dos problemas associados aos elagitaninos, particularmente pelos derivados 
granulares, após o processo do cozimento, é contribuírem para o aumento da viscosidade 
do licor negro, dificultando a evaporação e a combustão deste. A forma de evitar o 
problema da presença dos ácidos elágico e gálico pode passar pela extracção das aparas 
com água antes do cozimento10. O ácido elágico na pasta contribui também para a 
coloração mais escura da pasta kraft, influenciando directamente as condições de 
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branqueabilidade pelo aumento de consumos de agentes químicos, obrigando a reajustes da 
etapa de branqueamento10. 
Os estudos mais recentes9 sobre os extractáveis da madeira e na pasta kraft não referem 
a presença do ácido elágico, uma vez que este não tem sido detectado nas pastas e filtrados 
nas fases posteriores ao cozimento. 
 
2.2.2 BRANQUEAMENTO 
No processo de branqueamento, as pastas cruas destinadas à produção de papel 
branco aumentam o seu grau de brancura pela remoção ou modificação de grupos 
cromóforos existentes na pasta.  
A reactividade e acessibilidade aos grupos cromóforos é variável, pelo que o processo 
de branqueamento deve ser realizado escalonadamente por estágios, permitindo o acesso às 
diferentes estruturas e garantindo simultaneamente que a degradação da fibra não seja tão 
drástica. Em cada etapa é aplicada uma determinada carga de agentes de branqueamento e 
os estágios são intercalados com extracções alcalinas (apenas em certos estágios) e 
lavagens. A sequência de branqueamento pode abranger de 3 a 7 estágios, sendo usados 
reagentes como o peróxido de hidrogénio, o dióxido de cloro (que substituiu o cloro 
elementar, um dos primeiros reagentes, pela produção de compostos organoclorados, 
ingratos para com o ambiente, sendo que o dióxido de cloro confere a designação ao 
branqueamento de ECF- elemental chlorine free), o oxigénio, o ozono e outros36. Nos 
branqueamentos em que não se usam reagentes com cloro, TCF- total chlorine free, são 
usados os reagentes oxigénio, peróxido de hidrogénio e ozono.  
 
Os critérios de selecção dos diferentes produtos químicos dependem da selectividade 
para a lenhina, para os açucares, do custo, do impacto ambiental, etc. De forma resumida, 
os produtos químicos principais usados no processo de branqueamento e respectiva função 
estão indicados na Tabela 3. 
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Tabela 3 Produtos químicos usados nos diferentes estágios do branqueamento26. 
Reagentes Função 
Cloro elementar Cl2 
Gás pressurizado, oxidação e cloração da lenhina. É vantajoso do 
ponto de vista económico e é eficiente. 
Ozono O3 
Mistura de gás pressurizado, oxidação da lenhina. A vantagem é a 
grande velocidade da reacção. 
Oxigénio, O2 Oxidação e solubilização da lenhina 
Peróxido de hidrogénio, H2O2 Oxidação da lenhina, agente branqueador. 
Dióxido de cloro, ClO2 Tem efeito branqueador, oxidação da lenhina e cloração.  
Hidróxido de sódio, NaOH 
Neutralização de ácidos, remoção e solubilização da lenhina 
oxidada.  
Quelatantes (EDTA)  Remoção de iões. 
Enzimas 
Xilanase: cataliza a hidrólise da xilana e facilita a remoção de 
lenhina. 
 
O branqueamento ECF tem como objectivo principal actuar sobre a lenhina através da 
resposta à acção dos diferentes agentes de branqueamento, sem produção de compostos 
organoclorados. No final pretende-se que grande parte da lenhina tenha sido removida da 
pasta. As reacções que ocorrem durante a fase de branqueamento sobre a lenhina dão-se 
através de mecanismos de ataque electrofílico ou nucleofílico28.  
Os ataques electrofílicos iniciam a degradação da lenhina e envolvem espécies 
radicalares e catiões dos agentes químicos usados (e.g. Cl+, OH+, HOO·, Cl·, etc)28.  
 
Figura 19 Ataque electrofílico da lenhina. A seta a cheio refere as posições de ataque preferenciais e a seta a 
tracejado corresponde a outros locais de ataque. 
 
Unidades não conjugadas  Unidade conjugadas  
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As espécies vão actuar como oxidantes e reagir preferencialmente com os electrões 
fenólicos e com as estruturas de etileno da lenhina. O ataque nucleofílico dá-se após as 
reacções electrofílicas iniciais, completando a reacção (Figura 20). A reacção ocorre 
tipicamente no processo de descoloração da lenhina, inicialmente em meio alcalino. 
Envolve espécies aniónicas com OH-, HOO-, OCl-). 
 
Figura 20 Ataque nucleofílico à estrutura da lenhina.  
 
No processo de deslenhificação são várias as reacções que podem ter lugar, 
nomeadamente com os outros componentes como os açúcares e os extractáveis, um 
assunto muito debatido na literatura32. De acordo com o âmbito deste trabalho, as reacções 
interessantes são as relativas aos extractáveis 5,9,12,32. 
Durante o processo de branqueamento, a literatura refere o comportamento dos 
componentes lipofílicos após o processo oxidativo9, particularmente dos esteróis e ácidos 
gordos insaturados, concluindo que grande parte fica retida na fibra, cobrindo uma fracção 
significativa da área superficial das fibras32. 
O efeito do branqueamento nos extractáveis é mais evidente nos estágios com cloro, 
sendo os extractáveis clorados os que mais contribuem para os problemas de formação de 
pitch e da reversão da brancura na pasta9,14.  
Os compostos insaturados são preferencialmente afectados durante o branqueamento, 
pela participação directa em reacções de adição via ligação dupla da insaturação. Uma das 
Unidades não conjugadas  Unidade conjugadas  
Ataque preferencial 
 
Ataques possíveis, menor ocorrência. 
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reacções de ataque à ligação dupla dá-se via cloro elementar (Figura 21), sendo que 
reacções deste tipo não são desejáveis e podem ser prevenidas por remoção das duplas 
ligações, recorrendo as reacções com oxidantes (e.g., o dióxido de cloro, que leva à 
formação de um intermediário epóxido ou oxirano, que originam fragmentos do tipo 
carbonilo, aumentando a solubilidade em água).  
 
Figura 21 Reacção do cloro com a ligação dupla9. 
 
Quanto às reacções com outros agentes de branqueamento e produtos resultantes, o 
tema tem sido muito explorado e referido na literatura 9, 32.  
 
Relativamente ao comportamento do ácido elágico, não há informação disponível na 
literatura sobre o que realmente acontece ao composto durante o branqueamento. De 
acordo com os conhecimentos sobre a oxidação das estruturas fenólicas da lenhina36,37, 
sendo o ácido elágico também de carácter fenólico, podemos pressupor um comportamento 
similar durante a oxidação com dióxido de cloro nos estágios do branqueamento.  
Assim como os derivados da lenhina que após sujeitos ao cozimento kraft foram 
oxidados, originando espécies coradas adsorvidas à superfície das fibras10, também a 
presença do ácido elágico contribui para a coloração das fibras, implicando o aumento do 
consumo de agentes do branqueamento para branquear a pasta, assim contribuindo para a 
redução da eficiência do branqueamento.  
Na etapa do branqueamento do processo kraft, o agente branqueador oxidativo 
adicionado no primeiro estágio D0 e nos estágios subsequentes é o dióxido de cloro. Na 
Figura 22 representam-se os mecanismos pressupostos para a oxidação do ácido elágico, 
tendo como termo de comparação o comportamento conhecido para as estruturas da 
lenhina. A reacção inicia-se com o ataque electrofílico do dióxido de cloro sobre os grupos 
hidroxilo (envolvendo a formação dos compostos II, III, IV e V, Figura 22), convertendo 
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as estruturas em forma quinonóides (estrutura V) ou em derivadas de ácidos (estrutura IV). 
A sequência do ataque terminará sob acção do anião hipoclorito ClO-, forte agente 
nucleofílico sobre as formas quinonóides, originando intermediários instáveis do tipo 
oxirano, que após a degradação oxidativa fragmentam a estrutura aromática, formando 
produtos da família dos ácidos carboxílicos (mecanismo de conversão da estrutura V em 
IV). 37,38 
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Figura 22 Reacções possíveis do dióxido de cloro sobre a estrutura do ácido elágico. 
 
2.3. Revisão das metodologias para determinação do ácido 
elágico 
Os estudos sobre a determinação do ácido elágico na Indústria Papeleira remontam à 
década de sessenta. As primeiras determinações do ácido elágico10, efectuadas na madeira 
e em amostras de pasta crua, recorreram a procedimentos extractivos com solventes 
orgânicos (metanol) e a técnicas de análise cromatográfica como a cromatografia gasosa, a 
cromatografia de camada fina e a cromatografia de papel10, 35. Na década de noventa, foi 
introduzida uma nova metodologia de análise17, a cromatografia líquida de alta eficiência 
(HPLC), relembrando e inovando o interesse pelo ácido elágico na madeira e na pasta, e 
consequentemente na prevenção da formação de depósitos17.  
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Nos últimos anos, o interesse no estudo do comportamento dos extractáveis da madeira 
durante o processo de fabrico de pasta e o seu relacionamento com os problemas de pitch e 
de depósitos formados ao longo do processo trouxe inovação nas técnicas de análise da 
fracção extractável, mantendo-se na vanguarda das técnicas de análise a Cromatografia- 
Gasosa acoplada à espectrometria de massa (GC-MS) 4-9 e a Pirólise- GC-MS13. A tentativa 
de descodificação do maior número de compostos identificáveis nos extractáveis trouxe o 
ácido elágico novamente às metodologias de análise, sendo que contudo, resultado do seu 
aparecimento casual junto dos restantes componentes extractáveis, não lhe tem sido 
dedicado o interesse devido4-9. Apenas muito recentemente, o aparecimento casual14 deste 
composto em quantidade significativa em amostras de pasta crua, utilizando GC-MS, como 
técnica de análise, suscitou novamente a curiosidade e despertou o interesse que conduziu 
à primeira parte do trabalho efectuado no âmbito desta dissertação.  
 
O ácido elágico é também objecto de estudo fora do contexto papeleiro. Os poderes 
antioxidante, antimutagénico, antitumoral, anti hiperglicémico e anti inflamatório 
tornaram-no objecto de muito interesse por parte das indústrias farmacêutica35,41, 
alimentar39,40,43, e ambiental42. Apesar da multiplicidade de técnicas usadas (HPLC, GC-
MS, UV, cromatografia de papel) 19 na determinação dos compostos fenólicos 39-43 e 
também do ácido elágico, 35, 39-41,43, uma das técnicas mais usadas e exploradas é a 
electroforese capilar39-40,43, uma técnica de análise rápida, modo simples de operação e 
eficaz na identificação e quantificação dos compostos fenólicos. Neste trabalho o ácido 
elágico foi determinado utilizando duas técnicas instrumentais, cromatografia gasosa- 
espectrometria de massa e electroforese capilar de zona. A determinação do ácido elágico 
por electroforese capilar permitiu-nos desenvolver uma nova metodologia adequada para o 
tipo de amostras objecto do nosso estudo. 
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3. PARTE EXPERIMENTAL 
3.1 Amostragem 
Neste trabalho analisaram-se diversas amostras de madeira, pastas cruas, pastas brancas 
e filtrados ao longo do processo de produção de pasta branca kraft da fábrica do grupo 
Portucel Soporcel, direcção fabril de Cacia. A amostragem de pastas e aparas foi efectuada 
no mesmo dia fabril, em Fevereiro de 2007, assegurando-se que tal foi realizada num 
período de produção estável. Posteriormente foram recolhidos dois depósitos e uma 
amostra de efluente do branqueamento.  
Na Tabela 4, na Figura 23 e na Figura 24 indicam-se as amostras recolhidas assim 
como os respectivos pontos de amostragem. Após a amostragem, foi efectuada a 
preparação prévia das amostras (secção 3.2) para garantir o estado de conservação durante 
o armazenamento. 
 
Tabela 4 Lista de amostras e respectivos locais de amostragem na Portucel em Cacia. 
 
 
 
 
 
 
Amostra Local de amostragem Designação 
Aparas de madeira Tapete de alimentação ao digestor contínuo Serrim 
Pasta crua sem lavagem Entrada Torre 1 Pasta crua sem lavagem- PCSL 
Pasta crua lavada Saída prensa 2 Pasta crua da prensa 2- PCP2 
Efluente estágio D0 Saídas dos lavadores 2 e 3 Efluente D0- ETD0 
Pasta branqueada Saída lavador 2 Pasta lavador 2- PLav2 
Pasta branqueada Saída lavador 4 Pasta lavador 4- PLav4 
Pasta branqueada Saída lavador 7 Pasta lavador 7- PLav7 
Pasta ECFE Saída tiragem 4 Tiragem 4- PT4 
Depósito Parafuso da prensa 2 Dep. Parafuso P2 
Depósito Tubagem entrada da D0 Dep. D0 
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Cozimento Lavagem/CrivagemParque Madeiras
Pasta Crua sem Lavagem Pasta Crua Lavada
 
Figura 23 Indicação dos pontos de amostragem nas zonas do parque de madeiras, do cozimento e de 
lavagem. 
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Figura 24 Indicação dos pontos de amostragem nas zonas do branqueamento e tiragem. 
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3.2 Preparação das amostras 
3.2.1 APARAS DE MADEIRA 
 
 
Figura 25 Fragmento retirado do flowsheet do parque de madeiras do processo kraft ECFE (cedido pelo 
RAIZ). A seta a verde indica o ponto de recolha das aparas. 
 
As aparas recolhidas na fábrica (Figura 25) foram moídas em laboratório, usando os 
moinhos Retsch e Cyclotec até  alcançarem a granulometria de 60 mesh (Figura 26). 
A extracção de compostos solúveis das aparas foi efectuada de acordo com duas 
metodologias: 
 
Método I - Do serrim obtido após a moagem das aparas, retirou-se uma amostra de 20 g 
(recolha aleatória do serrim colocado em saco). Esta amostra foi utilizada para fazer duas 
extracções (Figura 26). Efectuou-se um primeira extracção em sistema Soxhlet com 
diclorometano durante seis horas, evaporou-se o solvente e pesou-se o extracto, seguindo - 
se a derivatização por sililação para a análise por GC-MS.  
O serrim utilizado na extracção com o diclorometano, foi seco e sujeito a nova extracção 
sólido/ líquido em erlenmeyer ligado a um condensador, com agitação contínua e 
temperatura suficiente para garantir a ebulição controlada da mistura, durante 10 horas 
(Figura 26). Usou-se uma mistura de metanol/água, numa proporção de 4: 1 v/v, para um 
total de 100 mL. A mistura foi filtrada com papel de filtro, num funil de Buchner, e o 
filtrado foi dividido em aliquotas de 10 mL. Três das alíquotas foram evaporadas, pesado o 
extracto e derivatizado por sililação para a análise por GC-MS. Três outras alíquotas foram 
acidificadas com 1 mL de HCl 0,1 M e diluídas em metanol, para um volume final de 100 
mL. Destas soluções foi retirada uma toma de 5 mL, juntando-se 15 mL de solução tampão 
de Bórax 0,25 mM e 50 µL de padrão interno etilvanilina 2,5*10-5 M, e procedeu-se à 
análise por electroforese capilar.  
Aparas 
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O método de derivatização por sililação foi usado para preparar os extractos para a análise 
por GC-MS9. Dissolveram-se os extractos em 500 µL de solução de 1mg/1mL de 
tetracosano (padrão interno, Sigma Chemicals Co., 99%) em piridina (neutralizante do 
ácido clorídrico formado durante a reacção de sililação). Adicionaram-se mais 500 µL da 
solução de tetracosano, usados para recuperar algum resíduo do extracto que tenha ficado 
nos balões de evaporação. A reacção de derivatização ocorre após a adição de 500 µl de 
BSTFA- bis(trimetilsililo) trifluoroacetamida 44(Sigma Aldrich) e 100 µl de TMSCl – 
cloreto de trimetilsililo44 (Sigma Aldrich, 1-20%), que vão converter os grupos hidroxilo e 
carboxilo respectivamente em éteres e ésteres trimetilsililados (TMS)45. A sililação ocorre 
segundo um ataque nucleofílico, por substituição dum hidrogénio activo por um grupo 
trimetilsililo (-Si(CH3)3), sendo que a introdução dos grupos sililo conferem aos novos 
compostos maior estabilidade química para a análise por GC-MS, tornando-os menos 
polares e mais voláteis, assim como uma maior estabilidade térmica, produzindo padrões 
de fragmentação mais favoráveis para a identificação de estruturas e de iões característicos 
na espectrometria de massa 46. A reacção de derivatização foi efectuada em tubos fechados, 
a 70ºC durante 30 minutos. Depois de arrefecer à temperatura ambiente, 1 µL da amostra é 
injectado no cromatógrafo.  
 
 
Método II – Do serrim obtido após a moagem, retirou-se uma amostra de 10 gramas 
(recolha aleatória do serrim colocado em saco). Esta amostra foi dividida em três porções 
de 2 gramas. Usou-se um sistema de Soxhlets para realizar as três extracções. A 
metodologia experimental usada neste método é idêntica à usada no método 1 com o 
solvente diclorometano, sendo que no método 2 o solvente foi substituído por uma mistura 
de solventes: tolueno/metanol/acetona, na proporção 4:1:1 v/v/v.  
 
 
3. Parte Experimental 
35 
 
Madeira Eucalyptus globulus
Estilha fabril
Moagem RETSCH:Serrim grosseiro
Moagem CYCLOTEC:Serrim fino, 60 mesh 
grosseiro
Evaporação, 
derivatização e análise 
do extracto por GC-MS.
Extracção em diclorometano, sistema 
Soxhlet, 6 horas.
Serrim após extracção 
(f iltrado)
Método I
Extracção em tolueno/metanol/acetona, 
4:1:1, sistema Soxhlet, 6 horas.
Método II
Evaporação, 
derivatização e análise 
do extracto por GCMS.
Secagem ao ar (8 - 10 % humidade)
Extracção em 100 mL de metanol/água, 4:1 
v/v , a quente e com agitação
Divisão em alíquotas 
de 10 mL
Evaporação, 
derivatização e análise 
do extracto por GCMS.
Adição de 1 mL HCl O,1 M.
Diluição com metanol até 
100mL e análise porECZ
 
Figura 26 Esquema do procedimento experimental efectuado ao serrim de Eucalyptus globulus, para as 
análises por cromatografia gasosa- espectrometria de massa (GC-MS) e por electroforese capilar de zona 
(ECZ). 
 
3.2.2 PASTAS 
As pastas amostradas ao longo do processo kraft (Figura 23 e Figura 24) foram sujeitas 
ao mesmo tratamento laboratorial de preparação para as análises cromatográfica (GC-MS) 
e electroforética (ECZ), descrito na Figura 27. 
As pastas foram pré- tratadas em laboratório no mesmo dia da amostragem, 
proporcionando as condições necessárias para o armazenamento a frio sem degradação dos 
componentes contidos nas pastas e filtrados. Assim, as pastas foram filtradas em funil de 
Buchner, recolhendo-se os filtrados, os quais foram desarejados com corrente de azoto e 
armazenados a 4º C (a preparação dos filtrados para análise é descrita na secção 3.2.3). As 
pastas, após a filtração, foram lavadas com água desmineralizada até pH próximo da 
neutralidade, reservando-se uma parte para extracção com acetona ( Figura 27, I). A outra 
parte foi colocada em solução ácida (0,1 M de HCl), durante 12 horas, sendo 
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posteriormente lavada com água desmineralizada até um valor de pH próximo da 
neutralidade (Figura 27, II). Ambas as partes foram secas ao ar (ad) e efectuou-se a 
extracção com acetona (de acordo com a Norma ISO 14453:1997). Os extractos em 
acetona das pastas foram recuperados e pesados, seguindo-se a derivatização por sililação 
(processo descrito na secção 3.2.1) e respectiva análise cromatográfica (GC-MS). 
Pasta fabril do processo kraft de 
Eucalyptus globulus
Pasta crua Kraft Pasta branqueada Pasta ECFE
Pasta crua sem 
lavagem
Pasta crua à saída 
prensa 2
Pasta  à saída 
lavador 2, após 
estágio D0
Pasta à saída 
lavador 4, após 
EOP
Pasta à saída 
lavador 7, após 
estágios D1 e D2
Pasta à saída da 
tiragem 4
Filtração em funil de Buchner
Líquido que acompanha a pasta (filtrado)
Desarejamento com corrente de azoto
Acidif icação do f iltrado a pH = 2
Extracção de 10 mL de f iltrado 
em acetato de etilo, 1:2.
Derivatização e análise do 
extracto por GC-MS
10 e 20 g de f iltrado diluídos 
com metanol,perfazer 100 mL.
Análise por Electroforese 
Capilar
Pasta filtrada
Lavagem das pastas com água até pH neutro
Tratamento ácido das pastas; solução 
HCl 0,1 M; 12 H*
Lavagem das pastas até pH neutro
Secagem ao ar (8 - 10 % humidade)
Extracção da pasta em acetona (Norma ISO 14453:1997)
Derivatização e análise do extracto por GC-MS
I
II
 
 
Figura 27 Esquema do procedimento experimental efectuado às pastas e filtrados que as acompanham (de 
acordo com a amostragem apresentada nas Figuras 23 e 24), para as análises por cromatografia gasosa (GC-
MS) e por electroforese capilar (EC).  
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3.2.3 LÍQUIDO QUE ACOMPANHA A PASTA  
Ao líquido que acompanha as pastas (filtrado) recolhido e armazenado de acordo com a 
descrição na secção 3.2.2 e esquematizada na Figura 27, foram retiradas três alíquotas de 
10 mL para a análise por GC-MS, uma alíquota de 20 g e três de 10 g de filtrado para a 
análise electroforética, sendo todas elas acidificadas a pH 2. As amostras destinadas à 
análise cromatográfica foram extraídas na proporção de 1 volume de filtrado para 2 
volumes de acetato de etilo, numa ampola de decantação. O acetato de etilo recolhido no 
final foi evaporado e o resíduo seco pesado, derivatizado por sililação (método 3.2.1) e 
analisado por GC-MS.  
Para a análise electroforética, as alíquotas pesadas e acidificadas foram diluídas com 
metanol até perfazer um volume de 100 mL. Destas soluções foi retirada uma toma de 5 
mL, juntando-se 15 mL de solução tampão de Bórax 0,25 mM e 50 µL de padrão interno 
etilvanilina 2,5*10-5 M.  
 
3.2.4 DEPÓSITOS 
Retirou-se cerca de um grama de material dos depósitos, um recolhido à saída da 
prensa 2 e outro da tubagem que alimenta a torre D0, que foi reduzido pó e transferido para 
um tubo de ensaio. Adicionaram-se 10 mL da mistura de metanol/água (7:3 v/v). Efectuou-
se o ajuste de pH para valores inferiores a 2, usando HCl 0,1 M. A mistura foi mantida a 
40ºC durante 10 horas. Filtrou-se o material sólido com papel de filtro, recuperando-se o 
filtrado para subsequente evaporação, pesagem, derivatização por sililação (método 
descrito no item 3.2.1) e análise por GC-MS. Quanto ao material sólido, após secagem a 
105ºC, foi novamente submetido a uma extracção em sistema Soxhlet, usando a acetona, 
durante 6 horas. Recuperou-se o extracto, pesou-se, derivatizou-se e efectuou-se a análise 
por GC-MS. 
 
3.3 Análise instrumental 
A detecção e quantificação do ácido elágico nas amostras preparadas de acordo com os 
procedimentos descritos na secção 3.2, foi feita usando as técnicas instrumentais de 
cromatografia gasosa - espectrometria de massa e de electroforese capilar.  
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3.3.1 GC-MS: CROMATOGRAFIA GASOSA COM DETECÇÃO POR 
ESPECTROMETRIA DE MASSA 
Condições operacionais 
A análise de extractáveis por GC- MS foi realizada num cromatógrafo gasoso Trace 
Ultra 2000 equipado com detector de espectrometria de massa, FINNIGAN Trace DSQ 
MS e analisador de massa quadrupolo, da Thermo Electron Corporation. Usou-se hélio 
como gás de arraste (µ = 35cm/s) e uma coluna capilar SPB-1 da Supelco (30 m x 0,32 mm 
diâmetro interno, espessura de filme 0,25 µm) As condições cromatográficas usadas foram: 
 
Programação de temperatura: 
Temperatura do injector: 290 º C 
Temperatura inicial: 80ºC, 5 minutos 
Rampa de temperatura: 4ºC/min. 
Temperatura final: 285 ºC, 10 minutos 
Temperatura da interface: 290 ºC 
Modo de injecção: “Split”, razão1:75 
Volume de injecção: 1 µL 
 
Princípios teóricos 
A técnica cromatográfica é confinada à análise de componentes voláteis ou que podem 
ser tornados voláteis e que se mantenham suficientemente estáveis para se movimentarem 
ao longo duma coluna. 49 A separação dos vários componentes que compõem a amostra dá-
se ao longo duma coluna, sendo a separação efectuada em função das características físicas 
e químicas dos compostos, condicionantes da mobilidade destes ao longo da coluna e que, 
consoante a maior ou menor rapidez de deslocação, influenciarão o tempo necessário para 
a saída da coluna.47,49 Outros factores com influência na mobilidade são a natureza do 
revestimento da coluna e a interacção dos diferentes componentes da amostra com a 
superfície interna da coluna. A coluna contém a fase estacionária, enquanto que a fase 
móvel, que é o gás de arraste, transporta a amostra desde o injector ao detector, onde cada 
componente produz um pico específico, diferenciando cada componente através do tempo 
de retenção de cada componente.49 Quanto menor a estadia do componente na fase 
estacionária, mais rápida a eluição e menor o seu tempo de retenção. De modo geral, a 
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cromatografia gasosa aplica-se na separação e análise de misturas cujos constituintes 
tenham pontos de ebulição até 300ºC e sejam termicamente estáveis.  
O gás de arraste usado foi o hélio, conhecido pela sua aplicação universal, pelo carácter 
não reactivo e pelo valor de velocidade linear óptima de 30 cm/s. No modo de injecção 
usado, modo Split (Figura 28), a amostra é vaporizada na corrente do gás de arraste, mas 
apenas uma fracção da amostra é levada directamente para a entrada da coluna. A amostra 
restante é purgada, sendo que a relação da amostra vaporizada para a coluna e a fracção 
purgada é determinada pelos caudais na coluna e na corrente de purga (caudal “split”), que 
pode ser pré - definida e, de acordo com a equação III-1, varia de 10:1 a 100:1.  
 
 
Figura 28 Modo de injecção “split”: a seta a vermelho indica a entrada do caudal de gás de arraste e as setas 
a azul indicam a purga do septo e a purga conseguida com a opção do modo “split”. A seta a verde indica o 
caudal da coluna, obtido pela diferença do caudal do gás de arraste menos os caudais das duas purgas 
(cortesia Restek) 
       
splitcoluna
coluna
CaudalCaudal
CaudalRazãoSplit
+
=
        III- 1 
 
A injecção foi efectuada de forma automatizada, usando a injecção automática 
incorporada no equipamento GC-MS. As colunas cromatográficas mais usadas são 
capilares, pelas vantagens demonstradas na melhor eficiência de separação de 
componentes, na separação de misturas complexas e na maior rapidez da análise. A 
escolha do revestimento da coluna deve adequar-se à família de compostos de interesse 
para a análise. Normalmente, os revestimentos contêm polidimetilsiloxanos, polímeros 
estáveis e inertes, de carácter não polar. A modificação do carácter polar é facilmente 
conseguida pela introdução de grupos do tipo fenil, ciano, trifluoropropil, fornecendo à 
 
Purga 
do 
septo 
 
Split vent 
Gás de arraste 
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fase estacionária polaridade crescente consoante a percentagem e natureza do grupo 
introduzido.49 As colunas usadas, SPB1, são revestidas com siloxanos e têm carácter 
apolar. Os polidimetilsiloxanos conferem um revestimento uniforme e baixo sangramento 
da coluna (degradação da fase estacionária com a temperatura e a retenção).49 Os 
componentes da amostra injectada são conduzidos pelo gás de arraste até à coluna e vão 
ser selectivamente retardados, ficando os compostos menos polares mais tempo retidos, 
por interacção destes com a fase estacionária. A temperatura do forno onde a coluna está 
inserida vai ser progressivamente aumentada para que os compostos com maior ponto de 
ebulição e mais fortemente retidos na fase estacionária sejam sucessivamente libertados.  
A separação das substâncias depende de uma série de parâmetros característicos 
relacionadas com a coluna (diâmetro e comprimento da coluna, natureza do revestimento), 
da natureza e da velocidade do gás de arraste, entre outros. De todos os parâmetros 
envolvidos na separação cromatográfica, consideram-se fundamentais, o tempo de 
retenção, a selectividade, a eficiência e a resolução. O tempo de retenção traduz o tempo 
que um composto fica retido na coluna cromatográfica. No entanto, esta definição não 
representa o tempo que na realidade o composto demora a percorrer o trajecto entre a 
injecção e a detecção. O tempo de retenção real, t´r , denominado tempo de retenção 
ajustado, é o que melhor reflecte as características da retenção, pois corresponde ao tempo 
de retenção tr descontado do tempo que o gás de arraste demora a passar através da coluna, 
tempo morto tm , o qual traduz o tempo que o composto demoraria a efectuar o mesmo 
percurso se não interagisse com a fase estacionária: 
 
mrr ttt −=
,
          
III- 2 
O tempo de retenção tem utilidade na diferenciação de compostos, sendo que se dois 
compostos não tiverem tempos de retenção iguais, os compostos são diferentes, embora no 
caso contrário não possa ser garantido que sejam o mesmo composto. 
A selectividade da coluna define-se em função dos tempos de retenção ajustados, 
correspondendo à capacidade que um determinado sistema cromatográfico tem para que se 
consigam diferenciar dois compostos. A selectividade ou retenção relativa (α) refere que 
para que dois compostos se separem, os seus tempos de retenção têm de ser diferentes: 
`
1
`
2
r
r
t
t
=α             III- 3 
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Outro dos parâmetros fundamentais é a eficiência separativa da coluna. A eficiência é 
expressa pelo número de pratos teóricos (N, III-4), calculada pela relação do tempo de 
retenção e da largura do pico cromatográfico (largura da base, wb), sendo que: 
2
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LH =             III- 5 
Em que H corresponde à altura equivalente do prato teórico em que é estabelecido um 
“equilíbrio”, sendo que a mistura vai enriquecendo no componente mais volátil, L 
corresponde ao comprimento da coluna cromatográfica. A eficiência da coluna depende do 
número de pratos teóricos N, aumentando com N e diminuindo com a altura do prato 
teórico. A altura do prato teórico, por seu lado, depende dos parâmetros da coluna e da 
velocidade do gás de arraste, e esta dependência é traduzida pela equação de Van Deemter 
(III-6): 
 
µ
µ
CBAH ++=            III- 6 
A- difusão tumultuosa, dependente do enchimento da coluna, logo não aplicável às colunas 
capilares. 
B- difusão longitudinal, mede o alargamento do pico resultante da difusão das moléculas 
da zona da banda cromatográfica mais concentrada para as menos concentradas, 
dependendo do coeficiente de difusão de cada composto no gás de arraste. 
C- coeficiente relacionado com a transferência de massa entre fases, mede o efeito do 
transporte contínuo do soluto pelo gás de arraste, tem em conta a interacção de cada 
componente com a fase estacionária e é o factor determinante para a altura do prato teórico 
nas colunas capilares.  
 
A eficiência separativa traduz a capacidade de separação dum composto com a menor 
dispersão possível deste, em que a difusão molecular do soluto na fase móvel e a 
transferência de massa aumentam a altura do prato teórico, diminuindo a eficiência 
separativa da coluna cromatográfica. 
Quanto à resolução, R, define a boa ou a má separação de dois componentes, tendo em 
conta a largura dos picos cromatográficos (wb) e os tempos de retenção (tr). 
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A resolução pode ser expressa em termos do número de pratos teóricos, (N), coeficiente de 
selectividade (α) e factor de capacidade (k). O ajuste adequado das características dos 
solutos (selectividade α ) e do solutos e da coluna (traduzido pelo factor de capacidade k, 
específico para cada combinação fase estacionária/fase móvel, correspondendo à relação 
entre o tempo que um composto passa na fase estacionária t`R e o tempo que passa na fase 
móvel tM, equação III-8) traz também vantagens na optimização da resolução (III-9). 
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O compromisso ao optimizar a resolução é também o de conseguir tempos de retenção 
baixos, sendo que raramente um conjunto de condições é ideal para toda uma mistura de 
compostos.  
 
A configuração instrumental de um cromatógrafo acoplado ao espectrómetro de massa 
inclui a interface entre os dois equipamentos, que assegura a passagem do efluente sem que 
haja perdas do analito por condensação ou decomposição, entre outras características.50 
 
O acoplamento on-line do cromatógrafo gasoso ao espectrómetro de massa proporciona 
a análise rápida de misturas e a minimização de contaminações da amostra.  
Após a separação dos componentes da amostra no cromatógrafo a sua entrada no 
espectrómetro vai possibilitar a identificação das espécies carregadas electricamente, por 
aceleração da deslocação destas por um campo magnético. As moléculas são quebradas em 
fragmentos carregados, e a detecção vai basear-se nas diferentes razões massa/carga (m/z) 
dos fragmentos. Cada fragmento corresponde a uma parte da massa da molécula original 
(massa parental). A medida da abundância de cada substância é conseguida através da 
medição da relação massa /carga (m/z).  
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O método usado para a produção de iões foi a ionização electrónica.O efluente entra na 
secção da fonte de ionização e é bombardeado por um feixe de electrões com elevada 
energia, da ordem dos 70 e/V. A passagem dos electrões junto às moléculas neutras 
promove a remoção de electrões, formando iões moleculares positivos e electrões livres 
(III-10). 
 
−+− +→+ eMeM 2.           III- 10 
 
Em que M+. representa o radical catiónico formado. 
Este tipo de ionização produz exclusivamente iões de carga positiva. 
 
Na sequência da configuração instrumental do espectrómetro, a unidade instrumental 
seguinte, o analisador de massas, deve ter a capacidade de discriminar diferenças de massa 
diminutas e de permitir a passagem dum número suficiente de iões para que a corrente de 
iões tenha um sinal detectável. A separação é efectuada com base nas diferentes relações 
m/z (massa/ carga) dos iões. O analisador do equipamento GC-MS da Thermo, é um 
quadrupolo (Figura 29, I), em que o filtro de massa é constituído por quatro cilindros 
através dos quais os iões têm de passar para atingir o detector, verificando-se que apenas 
iões com uma relação específica m/z conseguem fazer a viagem ao longo do percurso total 
(Figura 29, II). 
 
Figura 29 Esquema do espectrómetro de massa utilizado no equipamento de análise GC-MS da Thermo 
(cortesia Restek).  
 
Os iões são separados por aplicação de campos magnético e eléctrico. Mediante a 
aplicação dum varrimento crescente de potencial eléctrico, os iões com maior massa 
seguem um percurso estável até ao detector. Para qualquer que seja o campo aplicado, 
I 
II 
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apenas os iões com determinada relação m/z vão atingir o detector, sendo todos os outros 
com relações baixas deflectidos para os cilindros. O desempenho do espectrómetro traduz-
se na sensibilidade de transmissão dos iões e na resolução de massas (capacidade de 
diferenciação entre massas), sendo que com o quadrupolo se consegue uma resolução de 
uma unidade (1Dalton). 
A detecção dos iões que passam no quadrupolo é feita recorrendo a multiplicadores de 
electrões, cuja base operatória é de que os iões com energia cinética suficiente, ao 
embaterem em superfícies metálicas, vão arrancar electrões secundários, que vão ser 
acelerados para colidirem novamente nas superfícies metálicas, causando a emissão de 
múltiplos electrões (multiplicador do tipo dínodo). O sinal amplificado é finalmente 
enviado para um processador. O cromatograma resultante contém a soma do número total 
de iões detectados (TIC), na faixa de massas varrida em função do tempo.  
A identificação do ácido elágico foi efectuada por comparação dos tempos de retenção 
do ácido elágico na amostra e num padrão. A identificação inequívoca da sua presença em 
misturas foi conseguida a partir da informação estrutural detalhada do ácido elágico, obtida 
da análise cromatográfica da substância pura seguida da detecção por espectrometria de 
massa, por comparação com a biblioteca espectral de massas disponível (NIST).  
 
3.3.2 ELECTROFORESE CAPILAR DE ZONA 
Condições operacionais 
O modo de análise electroforética utilizado foi a electroforese capilar de zona- ECZ, 
com um capilar com 50 cm de comprimento (40 cm até ao detector), 50 µm de diâmetro 
interno e 375 µm de diâmetro externo, tendo sido removido cerca de 1 mm do revestimento 
de polimida nas extremidades do capilar, de modo a melhorar a estabilidade da linha de 
base. As análises foram efectuadas num equipamento de electroforese capilar da Beckman 
P/ACE MDQ com detector de díodos.  
O electrólito de separação utilizado foi uma solução 25 mM de Na2B4O7, com um pH 
resultante de 9.12. Optou-se pela preparação e utilização diária do electrólito para garantir 
que não há alteração das suas características. 
As condições de operação electroforéticas usadas na leitura dos padrões e das amostras 
foram: 
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Temperatura do capilar: 40ºC 
Capilar: 50cm*50 µm 
Voltagem aplicada: 25 kV  
Comprimento de onda de detecção: 260 nm (gama 190 a 600) 
Tempo e pressão de injecção: 3s e 0,5 psi respectivamente 
Padrão interno: Etil vanilina 2,5x10-5M  
 
O acondicionamento diário do capilar foi feito da seguinte forma: lavagens com NaOH 
1 M, NaOH 0,1 M, água e electrólito, durante 2 minutos cada, enquanto que entre análises 
apenas se lavava com NaOH 0,1 M, durante 5 minutos, água ultra pura, durante 2 minutos, 
e electrólito, durante 3 minutos. Todas as lavagens foram efectuadas à pressão de 20 psi e 
as soluções utilizadas foram filtradas, usando um filtro 0,22 µm de diâmetro de poro. No 
final das análises diárias, efectuou-se uma lavagem final, que consistiu na passagem de 
NaOH 0,1 M, água e ar, deixando o capilar em condições para poder ser guardado. 
Usou-se o mesmo electrólito de separação para cada amostra, lida em quadruplicado, 
sendo substituído por electrólito novo na amostra seguinte. 
 
Princípios teóricos 
A electroforese capilar é uma técnica de separação que utiliza tubos capilares de 
diâmetro estreito (20 a 200 µm de diâmetro interno), característica que faz com que seja 
uma das técnicas disponíveis com maior eficiência para a análise de moléculas de elevado 
peso molecular 48. A separação electroforética de espécies iónicas, realiza-se na presença 
de uma solução tampão e de alta- voltagem, sendo gerados fluxos electroosmóticos e 
electroforéticos, no interior do capilar.  
Na prática, são colocados dois eléctrodos, o cátodo e o ânodo, numa solução que 
contenha iões. Aplica-se uma diferença de potencial entre os eléctrodos, sendo que os iões 
com cargas diferentes vão ser atraídos pelo eléctrodo com carga oposta. A mobilidade do 
ião, numa primeira análise, resulta da existência de dois factores, um deve-se ao 
movimento originado pela atracção do ião para o eléctrodo com carga contrária (Figura 
30), e o outro, que contraria o movimento imposto pelo primeiro, resulta da existência de 
atrito por fricção, impedindo o movimento do ião 48. Na electroforese pode ocorrer ainda a 
electroosmose, um terceiro factor, resultante do movimento relativo de um electrólito em 
relação a uma superfície fixa com carga. A electroosmose ocorre sempre que um campo 
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eléctrico é aplicado a um sistema líquido em contacto com uma superfície carregada. O 
balanço dos três factores determina a mobilidade final duma espécie48.  
 
Figura 30 Representação esquemática da configuração instrumental de electroforese capilar, exemplificando 
a mobilidade (µep) dos iões para o cátodo (catiões) e para o ânodo (aniões), dentro do tubo capilar. A seta a 
amarelo,EOF, refere-se ao movimento electroosmótico, outro dos factores que afecta a mobilidade dos iões 
no sistema liquido (cortesia da Agilent Technologies) . 
 
A separação de iões é a forma operacional mais simplificada da electroforese capilar, 
sendo denominada electroforese capilar de zona (ECZ)48. Muitos compostos podem ser 
rápida e facilmente separados por esta técnica. A separação por ECZ é baseada nas 
diferentes velocidades de migração das espécies iónicas no tampão contido dentro do 
capilar, que se traduzem em diferentes mobilidades electroforéticas 48. 
A configuração instrumental é simples, um tubo capilar de sílica fundida com janela 
óptica, dois eléctrodos, dois reservatórios para os tampões, um detector e um dispositivo 
controlável de energia de alta voltagem (Figura 31).  
 
Diferença de potencial
Transdutor/computador
Detector
Vial com solução tampão Vial com solução tampão
Vial com 
solução
tampão
Vial com amostra Vial vazio
Vial com amostra
 
Figura 31 Representação esquemática do modo operacional duma análise de electroforese capilar (cortesia 
da Agilent Technologies). 
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As extremidades do capilar são mergulhadas em diferentes reservatórios de solução 
tampão, sendo que em cada reservatório há um eléctrodo de platina que está ligado ao 
dispositivo que vai aplicar o campo eléctrico, gerando corrente eléctrica no interior do tubo 
capilar. 
As duas formas mais usuais de injectar a amostra são a injecção hidrodinâmica, onde a 
amostra é injectada usando uma pressão, e a injecção electrocinética, baseada no facto de 
que quando se aplica uma voltagem a amostra é introduzida no capilar devido à mobilidade 
electroforética. A quantidade de amostra injectada é controlada variando quer a 
pressão/voltagem, quer o tempo de injecção. Na extremidade do capilar, oposta à da 
injecção, é colocado um detector, normalmente UV-VIS ou de fluorescência. A resposta do 
detector em função do tempo de migração dá origem ao electroferograma.  
 
O conceito FEO, abordado anteriormente, resulta da existência de carga na superfície 
do interior do tubo capilar, que sob efeito dum campo eléctrico, origina o movimento da 
solução tampão. A maioria das superfícies internas dos tubos possui carga, obtida por 
ionização da superfície ou por adsorção de espécies iónicas48. No caso mais geral, a parede 
do tubo capilar é constituída por silica fundida que contém grupos silanóis (SiOH), que 
para valores de pH superiores a 2, se convertem em grupos silanol carregados 
negativamente, de acordo com o equílibrio apresentado em (III-11). 
 
Si – O – H                  Si – O- + H+                         III- 11                  
 
Desta ionização resultam paredes internas com cargas negativas. À medida que as 
paredes vão ficando negativamente carregadas, vai surgindo uma camada de catiões junto à 
superfície por forma a contra- balançar as cargas. A camada de catiões imóveis adsorvidos 
à superfície carregada negativamente pelos grupos Si-O- , neutraliza parcialmente a carga 
negativa e forma a camada de Stern (Figura 32). A restante carga negativa é neutralizado 
pelo excesso de catiões solvatados, móveis, que se encontram na proximidade da parede do 
capilar (Figura 32). Estes vão formar a camada difusa, que pode ter uma espessura até 
cerca de 10 nm da superfície do capilar. Este fenómenos criam uma dupla camada de iões 
nas imediações da parede, gerando uma diferença de potencial que é denominado potencial 
zeta48. Aplicando uma diferença de potencial ao longo do tubo capilar, os catiões são 
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atraídos para o cátodo e os aniões para o ânodo. O excesso de catiões na camada difusa da 
dupla camada faz com que esta se mova em direcção ao cátodo, arrastando consigo toda a 
solução. Este movimento, devido à solvatação dos catiões com água, vai arrastar a solução 
tampão na mesma direcção, originando um fluxo uniforme e constante de solução tampão 
na direcção do eléctrodo negativo, denominado fluxo electrosmótico (FEO)48. 
 
Figura 32 Dupla camada eléctrica, formada por cargas negativas à superfície da sílica e pelos catiões 
adsorvidos (a). A predominância de catiões na zona difusa da dupla camada, quando sob efeito dum campo 
eléctrico, produz um fluxo electrosmótico global em direcção ao cátodo. 
 
Na presença deste fluxo, os iões positivos são os primeiros a passar no detector, 
chegando mais rapidamente do que na ausência do FEO. As partículas neutras, na ausência 
de FEO não se movimentariam, no entanto, perante a existência deste fluxo, mover-se-ão à 
mesma velocidade que o FEO, pois são arrastadas por ele. No entanto, e uma vez que o 
modo de separação deste tipo de electroforese se baseia na razão carga- massa, as 
partículas neutras de diferentes espécies não são separadas e atingem o detector todas ao 
mesmo tempo, formando apenas uma banda48. No caso dos iões negativos, na ausência de 
FEO não passariam pelo detector, contudo, na presença deste, podem ocorrer duas 
situações: se a velocidade do fluxo for suficientemente elevada, as partículas atingem o 
detector depois das outras partículas (tempo de migração superior), se as forças que atraem 
as partículas negativas para o pólo contrário ao do detector (forças electrostáticas) forem 
superiores ao FEO, estas nunca atingem o cátodo, não sendo detectadas48. 
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Caracteriza-se fluxo electrosmótico através de parâmetros como a velocidade ou a 
mobilidade electroforética, sendo que: 
Efeo piη
εζ
ν
4
=                                                            III- 12 
piη
εζµ
4
=feo           III- 13 
νFEO = µFEO .E         III- 14 
 
Onde νFEO é a velocidade do FEO, ε é a constante dielétrica e depende do solvente usado, 
ζ  é o potencial zeta, potencial da camada difusa, η é a viscosidade, E é o campo eléctrico 
aplicado e µFEO a mobilidade do FEO (cm2V-1s-1). 
 
A velocidade do fluxo electrosmótico depende do potencial zeta (III-12), e o potencial 
zeta depende de outros parâmetros, tais como a força iónica e o pH. Assim, se 
aumentarmos a força iónica, diminuímos o potencial zeta e, consequentemente, a 
velocidade do FEO. O aumento da força iónica, ou seja, aumento da concentração do 
electrólito, origina um aumento de iões na camada rígida e uma diminuição da camada 
difusa48. É esta diminuição da camada difusa a responsável pela diminuição do potencial 
zeta e, consequente, diminuição da velocidade do FEO. O pH também influência o 
potencial zeta, uma vez que o aumento do pH, aumenta também as cargas ionizadas na 
superfície do capilar, originando o aumento do potencial zeta48. A partir de um dado valor 
de pH, os grupos silanol que revestem o capilar já se encontram todos ionizados, não 
havendo aumento da velocidade do FEO, devido ao incremento do pH. O fluxo 
electrosmótico pode ser expresso em termos de velocidade ou também da mobilidade (III-
13). 
Adicionalmente ao potencial zeta, outros factores como a viscosidade, a força iónica e 
a temperatura são determinantes no controlo da velocidade do FEO48.  
A viscosidade influencia a velocidade do FEO, a diminuição da viscosidade pode 
conseguir-se através do aumento da temperatura, fazendo aumentar o FEO48. Por este 
motivo, o controlo da temperatura deverá ser conseguido durante toda a análise. O uso de 
modificadores orgânicos permite também alterar a viscosidade e o potencial zeta, 
repercutindo-se no FEO48. Outro dos factores, a força iónica, quando elevada gera 
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correntes elevadas e consequentemente aquecimento por efeito de Joule48. Por outro lado, 
forças iónicas fracas podem causar a adsorção da amostra às paredes do capilar. Se a 
condutividade do electrólito diferir muito da condutividade da amostra, a forma do pico 
resultante surge distorcida. 
O efeito de Joule surge sempre que se aplica uma diferença de potencial ao capilar, a 
corrente eléctrica é parcialmente convertida em calor, e o aquecimento gerado causa um 
gradiente de temperatura não uniforme. Este aquecimento leva à formação de correntes de 
convecção dentro do capilar, que vão gerar alterações da viscosidade, que por sua vez 
acabam por causar a mistura de bandas já separadas e, subsequentemente, ao alargamento 
do pico48.  
Por outro lado o efeito de Joule provoca alteração da velocidade do FEO e, 
consequentemente, variações nos tempos de migração dos analitos em análise. A 
quantidade de calor gerado é proporcional ao quadrado da intensidade do campo eléctrico. 
Este calor gerado é dissipado por difusão através das paredes do capilar, usualmente 
termostatizadas. No entanto, a dissipação do calor por difusão origina gradientes 
transversais de temperatura, sendo a temperatura superior no centro relativamente às 
paredes do capilar. Este gradiente transversal de temperatura origina variações nas 
velocidades de FEO através da secção do capilar e, consequentemente, provoca um 
alargamento das bandas dos analitos. Por este motivo, o efeito de Joule deverá ser 
reduzido. Esta redução é conseguida de diversas formas: diminuindo a intensidade da 
corrente eléctrica, aumentando o comprimento do capilar, diminuindo o diâmetro do 
capilar ou diminuindo a concentração da solução tampão48. No entanto a diminuição da 
intensidade da corrente, bem como o aumento do comprimento do capilar, aumentam os 
tempos de análise. Por outro lado, com a diminuição do diâmetro do capilar obtemos uma 
janela óptica de detecção menor e, desta forma, perdemos sensibilidade. A diminuição da 
concentração da solução tampão pode conduzir à adsorção da amostra por interacção do 
soluto com as paredes do capilar, provocando normalmente efeitos severos de 
prolongamento na cauda dos picos do electroferograma48. Assim, é necessário escolher as 
condições mais adequadas ao estudo em questão, mantendo o compromisso de estabelecer 
o equilíbrio entre todos os parâmetros envolvidos. 
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3.4 Reagentes e preparação de soluções 
3.4.1 REAGENTES 
Para a execução do trabalho experimental da análise cromatográfica por GC-MS, na 
preparação das soluções padrão foram utilizados os seguintes reagentes químicos: ácido 
Elágico (99%, Sigma Aldrich), β- Sitosterol (99%, Fluka Chemie), ácido Palmítico (99%, 
Sigma Aldrich) e Tetracosano (99%, Sigma Aldrich). 
 
Na preparação das soluções padrão utilizadas na análise electroforética foram usados 
Metanol (99,8%, Merck), ácido Clorídrico (37% Panreac Química), Etilvanilina (99%, 
Sigma Aldrich), ácido Elágico (99%, Sigma Aldrich) e Hidróxido de Sódio (Sigma 
Aldrich, p.a.). 
Na preparação dos electrólitos para a electroforese capilar foram utilizados o Na2B4O7 
e o KH2PO4 (ambos da Riedel-deHäen) e Acetonitrilo da Lab-Scan (p.a.). 
 
3.4.2 PREPARAÇÃO DE SOLUÇÕES 
Para a análise por GC-MS foram preparadas quatro soluções padrão em solução de 
piridina: ácido Elágico (0,25mg/mL), β- Sitosterol (1mg/mL), ácido Palmítico (1mg/mL) e 
Tetracosano (padrão interno, 1mg/mL). 
 
Para a análise electroforética, preparou-se uma solução mãe de ácido elágico em 
Metanol (50 mg/L). O ácido elágico utilizado foi hidrolisado em ácido HCL 0,1M durante 
12 horas. As soluções padrão intermédias, foram preparadas por diluição da solução mãe, 
retirando um alíquota em conformidade com a concentração pretendida (gama 0,5 a 5 
mg/L). Adicionaram-se 300 µL de NaOH (0,1 M) e 50 µL da solução de Etilvanilina 
(2,5x10 -5 M) em Acetonitrilo, perfazendo o volume por adição de água ultra-pura, Milli-Q 
da Millipore para um volume final de 20 mL. 
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4. APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DE RESULTADOS 
4.1 Perfil do ácido elágico no processo de fabrico de pasta kraft 
de E. globulus 
Nesta secção apresenta-se o estudo efectuado sobre o seu comportamento do ácido 
elágico ao longo do processo kraft e a averiguação do seu papel nas formações de 
depósitos e impurezas, tendo em conta a sua dependência na variabilidade da 
transformação química sofrida durante o processo de fabrico (cozimento e branqueamento) 
e na variabilidade na partição destes componentes durante o processo de lavagem. A 
identificação dos componentes principais dos extractos das amostras encontra-se em 
anexo. 
 
4.1.1 DETERMINAÇÃO DE ÁCIDO ELÁGICO EM APARAS DE MADEIRA DE E. 
GLOBULUS 
A quantificação de ácido elágico na madeira de E. globulus foi determinada e 
publicada por vários autores, quer em espécies com alguma idade 10, quer em espécies 
jovens 9,16,19. São várias as metodologias usadas no processo de extracção, coerentes em 
termos de resultados finais 16,19, sendo que neste presente trabalho se optou por testar duas 
novas metodologias (capítulo 3), num dos métodos efectuaram-se duas extracções 
sucessivas com solventes orgânicos distintos, enquanto que no segundo método se usou 
uma mistura de três solventes, efectuando-se uma só extracção do serrim. Em ambos os 
métodos se obtiveram percentagens de extractáveis totais semelhantes (1,1% (m/mmadeira), 
massa de extracto por massa de madeira seca), resultado concordante com os valores da 
literatura 16. Na tabela 5 indicam-se os resultados discriminados por fase extractiva e por 
método. 
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Tabela 5 Teor de extractáveis obtido com os métodos I e II de extracção do serrim. O resultado final 
relaciona a massa de extracto e a massa de serrim de madeira. 
Extracto da amostra 
(%, m/m) Solvente(s) usado(s) na 
extracção 
 
Serrim: método I Serrim: método II 
Diclorometano  0,47  
    
Duplicado 1 0,62  
Duplicado 2 0,61  
Metanol: H2O (4:1 v/v) 
Média 0,62  
Duplicado 1  1,13 
Duplicado 2  1,15 
Tolueno: Metanol: Acetona 
(4:1:1 v/v) 
Média  1,1 
 
 
  
Total extractável  1,1 1,1 
 
Os extractos do serrim foram derivatizados por sililação e analisados por GC-MS. Nos 
cromatogramas TIC (iões totais) obtidos, indicados na Figura 34 e Figura 36, incluiu-se 
ainda a restrição imposta na pesquisa cromatográfica, modo SIM, que selecciona as massas 
590 do ião [M]+ e 575 do ião [M-15]+, massas referentes ao ácido elágico 
tetratrimetilsililado e a um dos fragmentos que perdeu um radical metilo (de acordo com a 
análise cromatográfica do ácido elágico, Figura 33). O ião massa m/z 73 [(CH3)3Si]+ , com 
abundância máxima, está associado à fragmentação do grupo siloxano.  
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Figura 33 Espectro de massas obtido da análise cromatográfica do padrão de ácido elágico. 
 
Os componentes lipofílicos foram identificados de acordo com os espectros de massa 
referidos na literatura 4-9,12 e com a base de dados NIST- MS.  
[M]+. 
[M-15]+ 
[M-103]+ 
O
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O
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Figura 34 O cromatograma A corresponde ao cromatograma TIC do extracto de serrim de E. globulus em 
diclorometano. O cromatograma B resulta da pesquisa restrita às relações m/z 590 e 575 (SIM). No espectro 
de massas C, obtido para a restrição m/z imposta ao cromatograma B. Por comparação deste com o espectro 
de massas indicado na Figura 33, não se identifica o ácido elágico. 
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Figura 35 Teor de extractáveis em diclorometano por famílias principais, expresso em miligrama de extracto 
por kilograma de madeira. 
 
Com o método de análise I (secção 3.2.1), o primeiro extracto, obtido com 
diclorometano e correspondente a 0,47 % (m/mmadeira), é concordante com os valores da 
literatura9. Neste caso apenas se extraiu a componente extractável lipofílica, que 
compreende essencialmente a família dos esteróis e derivados e a família dos componentes 
A 
B 
C 
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alifáticos de cadeia longa: ácidos gordos livres (AG) e álcoois alifáticos (AA). Neste 
extracto não se detectou a presença do ácido elágico. Os resultados apresentados na Figura 
35 foram obtidos com o somatório dos diversos compostos que compõem as famílias de 
extractáveis representadas. A massa de cada composto foi obtida a partir da relação entre 
as áreas de cada composto detectado e a do padrão interno tetracosano (picos indicados no 
cromatograma na Figura 34). 
No seguimento da análise dos extractos de acordo com a metodologia I, os resultados 
obtidos por GC-MS para os extractos do serrim em metanol: água, solventes com particular 
afinidade para extractáveis polares como os taninos16,19, são apresentadas na Figura 36. 
Com esta mistura de solventes extraiu-se essencialmente ácido elágico, sendo o seu teor de 
972 mg/kg de madeira (Figura 37). 
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Figura 36 O cromatograma A corresponde ao cromatograma TIC do extracto de serrim de E. globulus em 
metanol: água. O cromatograma B corresponde ao modo SIM para os iões  m/z 590 e 575. No espectro de 
massas C, obtido com a restrição m/z imposta com o cromatograma B, identifica-se o espectro de massa do 
ácido elágico. 
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Figura 37 Teor de extractáveis em metanol: água por famílias principais, expresso em miligrama de extracto 
por kilograma de madeira seca. 
 
Os resultados da aplicação do método de análise II (descrito na secção 3.2.1) e 
respectiva análise por GC-MS são apresentados no cromatograma da Figura 38.  
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Figura 38 O cromatograma A corresponde ao resultado TIC para o extracto de serrim de E. globulus com a 
mistura tolueno:metanol:acetona . O cromatograma B, SIM, resultante da pesquisa restrita às relações m/z 
590 e 575. C corresponde ao espectro de massas obtido com a restrição m/z imposta em B. Por comparação 
com o espectro de massas do ácido elágico, identificou-se a presença deste. 
 
Os teores de extractável obtidos para cada família (Figura 39) mostram que a mistura 
de três solventes é eficiente na remoção de famílias com diferentes polaridades, ao 
contrário do que acontece com os métodos de extracção convencional 4-9. A maior 
proporção de tolueno em relação ao metanol e à acetona (4:1:1) parece ser 
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preferencialmente selectivo da família dos componentes alifáticos de cadeia longa: ácidos 
gordos livres (AG) e álcoois (AA). Quanto à família de esteróis, o teor obtido é menor do 
que o obtido com o método de extracção I. A mistura revela também sensibilidade para os 
componentes extractáveis de maior polaridade, nomeadamente para o ácido elágico, não 
sendo contudo tão eficiente na extracção quanto a mistura de metanol e água usada no 
método I. 
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Serrim de Madeira: Composição Relativa
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Figura 39 Teor de extractáveis no serrim de madeira obtidos por GC-MS, agrupados por famílias principais: 
métodos de extracção I e II, em serrim de madeira. Os valores são expressos em miligrama de extracto por 
kilograma de madeira (A) e em valores relativos expressos em percentagem do total identificado (B). 
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Da análise dos extractáveis do serrim, ressalta que: 
Ao avaliarmos a eficiência de ambas as metodologias extractivas, em termos absolutos 
(tabela 5), o rendimento extractivo é da mesma ordem (1,1%, m/mmadeira). Em termos 
relativos por família, pode concluir-se que, embora o teor de componentes alifáticos de 
cadeia longa (ácidos gordos livres (AG) e álcoois (AA)) obtido com o método II seja mais 
elevado do que o obtido para a mesma família com o método I (Figura 39), o método mais 
eficiente em termos de famílias de extractáveis é o método I, apresentando melhor 
rendimento para esteróis totais, maior teor justificável por GC-MS e principalmente melhor 
especificidade para o ácido elágico. Conclui-se que, dos métodos testados, a 
metodologia I é a mais adequada para uma melhor eficiência da extracção e maior 
representatividade por família extractável da madeira. 
Os resultados referidos na literatura para os métodos de extracção com diclorometano 
não mencionam a presença de ácido elágico8,9,12 e apresentam um rendimento extractivo 
menor (0,26 % m/mmadeira)9 ao obtido com a primeira extracção do método I.  
 
4.1.2 DETERMINAÇÃO DO ÁCIDO ELÁGICO EM PASTAS CRUAS  
4.1.2.1 Pasta crua sem lavagem 
Após um processo de cozimento em condições alcalinas (cozimento kraft), uma parte 
significativa de extractáveis é removida. O teor de extractáveis que segue com a pasta 
assim como a qualidade destes terão principalmente impacto no consumo de reagentes no 
processo de branqueamento, no processo de formação de depósitos e de possíveis 
impurezas da pasta final9,23, levando a problemas significativos dos pontos de vista técnico 
e económico. O conhecimento do teor assim como das estruturas dos extractáveis que 
seguem na pasta crua são fundamentais para o ajuste das condições óptimas processuais 
que proporcione a sua degradação e remoção nos vários estágios ao longo do processo de 
fabrico. Quanto ao ácido elágico, o comportamento espectável durante o cozimento kraft é 
que ocorra a reacção de descarboxilação produzindo o composto hexahidroxidifenilo 18, 
pode ainda formar sais com os catiões presentes e ser removido no licor. Este composto 
pode ainda oxidar, originando problemas de viscosidade no licor negro ou o escurecimento 
da própria pasta, ou seguir com a pasta, juntamente com os outros extractáveis.  
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São vários os estudos relativos ao comportamento e à qualidade dos extractáveis 
lipofílicos que acompanham a pasta crua9,23, contudo, nesta pasta, não é referida a presença 
do ácido elágico. Outras referências 13,16 mencionam a presença do ácido elágico na pasta 
crua kraft, embora seja referida como de carácter vestigial. Estas usam nos métodos de 
extracção a mistura de metanol- água16 e, na referência mais recente, a acetona após uma 
lavagem ácida da pasta13. 
Neste trabalho, utilizou-se a acetona13,17 como solvente de extracção, pela necessidade 
duma maior abrangência em termos de polaridade (com o propósito de abranger o perfil 
geral dos compostos lipofílicos no processo).  
Após a separação por filtração da pasta e do líquido que acompanha a pasta, a pasta foi 
sujeita a dois tratamentos distintos, uma porção foi lavada com água desmineralizada até 
atingir pH neutro, e outra porção foi lavada durante 12 horas com uma solução ácida de 
HCl 0,1 M e novamente lavada com água até à neutralidade. As pastas secas ao ar foram 
extraídas com acetona.  
Os resultados obtidos são apresentados na Tabela 6.  
O teor de extractáveis por kilograma de pasta crua lavada seca difere em cerca de 
0,05%, sendo o maior valor o obtido após a lavagem ácida da pasta. Os resultados obtidos 
com a extracção em acetona da pasta crua sem tratamento ácido são da ordem de grandeza 
dos obtidos na literatura quando usado o mesmo solvente23, e superiores aos obtidos na 
literatura quando usados outros solventes como diclorometano e acetato de etilo (0,12- 
0,15%) 9.  
A extracção da pasta após sujeita a tratamento ácido vem contudo demonstrar 
uma maior eficiência na remoção dos compostos extractáveis, sendo que a diferença 
entre os teores de extractáveis das pastas com e sem lavagem ácida parece advir de 
formas ionizadas que passaram a estar acessíveis após a respectiva hidrólise ácida a 
formas carboxílicas (forma livre). 
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Tabela 6 Teor de extractáveis obtido para as duas extracções em duplicado da pasta crua sem lavagem fabril: 
pasta tal qual e pasta após tratamento ácido. O resultado final relaciona a massa de extracto e a massa de 
pasta crua ad inicial. 
Extracto da pasta em acetona 
(sem tratamento ácido) 
(%, m/m) 
Extracto da pasta em acetona 
(com tratamento ácido)  
(%, m/m) 
 
 
Duplicado 1 Duplicado 2 Duplicado 1 Duplicado 2 
Pasta crua sem lavagem 0,21 0,22 0,28 0,26 
Média 0,22 0,27 
 
 
A primeira conclusão que se pode retirar da análise da pasta crua sem e com 
lavagem ácida é a de que a extracção da pasta sujeita a tratamento ácido tem maior 
rendimento do que o obtido para a pasta sem tratamento e do que os obtidos com os 
métodos convencionais para a extracção de pastas4-9.  
A redução do teor de extractáveis na pasta crua após tratamento ácido em relação 
à madeira inicial é de 86,4%. 
 
Averiguou-se então a questão da remoção do ácido elágico no cozimento kraft e 
estudou-se a qualidade dos extractáveis que acompanham a pasta, a qualidade dos que 
maioritariamente justificam a diferença entre os valores obtidos para a pasta com e sem 
tratamento e, principalmente, a presença do ácido elágico na pasta, uma vez que este foi 
detectado em quantidades significativas nas aparas da madeira que alimentam o processo. 
Os extractos obtidos para a pasta com e sem tratamento foram analisados por GC-MS. 
Os cromatogramas obtidos são apresentados na Figura 40 e na Figura 41 (o corte do 
cromatograma serve para enfatizar a região com os tempos de retenção correspondentes ao 
ácido elágico).  
Os resultados são apresentados por famílias principais de extractáveis, sendo que para 
cada um dos extractos a massa de cada composto provêm da afectação da relação entre as 
áreas de cada composto e área do padrão interno tetracosano pelos coeficientes de resposta 
respectivos, calculados a partir das rectas de calibração por família. 
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Figura 40 O cromatograma A corresponde ao cromatograma TIC do extracto em acetona da pasta crua sem 
lavagem e sem tratamento ácido. No cromatograma B, o extracto em acetona da pasta crua sem lavagem, mas 
após tratamento ácido. 
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Figura 41 O cromatograma A corresponde ao TIC do extracto em acetona da pasta crua sem lavagem sujeita 
a tratamento ácido. O cromatograma B corresponde à pesquisa da massa m/z 575 no cromatograma A, uma 
das características do ácido elágico. O cromatograma C corresponde ao extracto em acetona da pasta crua 
sem lavagem, sem tratamento ácido. Em D o espectro de massas identifica a presença do ácido elágico no 
cromatograma B. 
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O teor de extractáveis obtido com a análise por GC-MS do extracto da pasta crua com 
tratamento ácido é substancialmente maior do que o obtido para a pasta crua sem 
tratamento, o acréscimo é coadunável com o aumento no rendimento total obtido nas 
extracções em acetona (Tabela 6). Na Figura 42 indicam-se os resultados obtidos por 
família em ambas as pastas, verificando-se que o teor de ácidos gordos e outros 
componentes alifáticos de cadeia longa na pasta crua sem tratamento é cerca de 23% 
inferior e o teor de esteróis é cerca de 40 % do obtido na extracção da pasta após a lavagem 
ácida.  
Extractáveis da pasta crua sem lavagem, composição absoluta
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Extractáveis da pasta crua sem lavagem, composição relativa
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Figura 42 Teor de extractáveis em acetona obtidos por GC-MS, agrupados por famílias principais, nas pastas 
crua sem lavagem com e sem tratamento ácido, expresso em miligrama de extracto por kilograma de pasta 
crua ad e em valores relativos expressos em percentagem do total identificado. 
 
A lavagem ácida promove o aumento do teor de componentes alifáticos e de esteróis, 
sendo que a explicação possa dever-se realmente às formas de sais adsorvidas nas fibras, 
sendo ainda possível um aumento da acessibilidade à estrutura da fibra.  
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O teor de ácidos gordos total parece incluir ainda os produtos da hidrólise dos 
triglicéridos, uma vez que estes são detectados na pasta sem tratamento, mas não o são no 
extracto da pasta após tratamento ácido. O desaparecimento dos triglicéridos após o 
tratamento ácido carece de averiguação, ficando como sugestão para trabalhos futuros.  
Em relação à diferença entre os dois teores de extractáveis identificados e quantificados 
por GC- MS, os 486 mg/kg de pasta crua ad que acrescem no extracto da pasta crua com 
lavagem ácida vêm justificar os 0,05 % que diferenciam os teores totais de extractos 
obtidos directamente da extracção (pesagem dos extractos). 
Quanto ao ácido elágico, da análise dos cromatogramas e das massas m/z 575 e 590, 
como anteriormente foi efectuado na análise do extracto dos serrins, é claramente 
evidente a ausência deste composto no cromatograma do extracto da pasta sem 
tratamento (Figura 40 e Figura 41). Efectuando o mesmo tipo de análise ao extracto da 
pasta que sofreu o tratamento ácido, ao tempo de retenção de 54,56 minutos (de acordo 
com o programa de temperaturas usado), detecta-se a presença do ácido elágico na forma 
tetrametilsililada, quantificado em 77,0 mg/ kg de pasta crua ad. Da literatura, numa 
extracção convencional4-9, 23, os solventes de polaridade média e baixa (acetona, acetato de 
etilo e diclorometano) não conseguem remover o ácido elágico. Outras referências16 usam 
solventes de elevada polaridade como metanol e água, mas apenas acedem a 20 mg/kg de 
pasta ad, atribuído ao ácido possivelmente na forma livre.  
Com o método desenvolvido neste trabalho, através da realização duma lavagem ácida 
antes do processo extractivo, para além da remoção e detecção do ácido elágico na pasta 
crua, o teor obtido de 77 mg/kg pasta ad parece evidenciar que a acessibilidade da 
extracção atinge as formas livres e as formas ionizadas e oxidadas do composto, 
maximizando a sua remoção.  
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Figura 43 Em A o teor de extractáveis em acetona obtidos por famílias principais, para a pasta crua sem 
lavagem tal qual e após tratamento ácido, expresso em miligrama de extracto por kilograma de pasta crua ad. 
Em B a quantidade relativa das famílas de extractáveis presentes na pasta crua em relação à sua presença na 
madeira, resultados para os métodos I e II de extracção.  
 
Comparando com o teor de extractáveis obtidos para a pasta crua com tratamento ácido 
e os obtidos com o método I para o serrim (Figura 43), tendo em conta um rendimento de 
cozimento de 55% (factor de conversão do teor de extractáveis por kg de pasta seca em 
madeira seca de 1,8), verifica-se que dos 1606 mg/kg de madeira de extractáveis (201 
mg/kg para os componentes alifáticos de cadeia longa, 433 mg/kg de esteróis e 972 mg/kg 
de ácido elágico), cerca de 34% de extractáveis ficam retidos na pasta crua, não saindo no 
processo. Os extractáveis da pasta crua são compostos por esteróis (342 mg/kg de madeira 
seca e 79% dos detectados no extracto do serrim), compostos alifáticos em cadeia longa 
(161 mg/kg de madeira, 80% dos detectados no extracto do serrim) e ácido elágico (43 
mg/kg de madeira, 4% dos detectados no extracto do serrim).  
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É contudo interessante salientar que também os teores de famílias importantes como a 
dos ácidos gordos e dos esteróis apresentam teores superiores aos indicados da literatura4-9 
e aos obtidos da análise da pasta sem tratamento. Este tema deverá ser abordado em 
trabalhos futuros, porque é difícil compreender este acréscimo de ácidos gordos e de 
esteróis. A explicação para este resultado poderá relacionar-se com a promoção da 
acessibilidade e remoção dos ácidos gordos via hidrólise ácida, que sustentam fisicamente 
os esteróis na estrutura fibrosa, promovendo assim a libertação de esteróis.  
 
Da análise dos extractos em acetona das pastas cruas sem lavagem fabril, utilizando 
dois tratamentos distintos nas pastas, salienta-se que: 
 
A primeira conclusão que se pode retirar desta secção é de que a determinação do 
teor de extractáveis na pasta crua sem lavagem tem maior rendimento do que o 
obtido para a pasta sem tratamento e do que o teor com os métodos normalizados 
para a extracção de pastas referidos na literatura9,23. A diferença entre a quantidade 
de extractáveis obtida em cada uma das pastas respectivamente com e sem lavagem 
ácida vem justificada pelo aumento do teor de esteróis e do teor de ácidos gordos, mas 
principalmente, e de acordo com o âmbito deste trabalho, pela particular 
contribuição do ácido elágico, (15% da diferença entre os teores de extractáveis das 
pastas com diferente tratamento), composto agora identificado mas nunca referido 
nos estudos anteriores4-9.  
 
A lavagem ácida promove o aumento do teor de componentes alifáticos e de 
esteróis, sendo que a explicação possa dever-se realmente às formas de sais 
adsorvidas nas fibras, sendo ainda possível um aumento da acessibilidade à estrutura 
da fibra. 
 
4.1.2.2 Pasta crua à saída da prensa 2 
Nesta secção são apresentados os resultados obtidos para a pasta crua após o processo 
de lavagem, que decorre em três fases respectivamente nas prensas 0, 1 e 2, sendo a pasta 
analisada a que sai desta última prensa. 
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O elevado teor de extractáveis determinado na pasta crua sem lavagem, deve-se 
principalmente à fracção lipofílica não ionizada, adsorvida e retida na fibra, mas tem 
também a contribuição de formas de sais resultantes do cozimento, que por variação de 
factores como a temperatura e o pH da suspensão, precipitaram nas fibras e não 
acompanham o licor negro do cozimento10. É espectável que com a lavagem e prensagem 
que ocorrem nas prensas sejam removidas as formas ionizadas assim como alguns dos 
extractáveis não acessíveis, uma vez que a prensagem promove a quebra de células do 
parênquima, favorecendo o acesso e a consequente remoção10. 
A amostra de pasta crua lavada (lavagem fabril) foi sujeita aos mesmos tratamentos 
aplicados à pasta crua sem lavagem, analisada na secção anterior. Os resultados das 
extracções em duplicado da pasta crua sem e após tratamento ácido estão indicados na 
Tabela 7. 
 
Tabela 7 Teor de extractáveis obtido para as duas extracções em duplicado da pasta crua à saída da prensa 2 
(pasta com lavagem fabril): pasta tal qual e pasta após tratamento ácido. O resultado final relaciona a massa 
de extracto e a massa de pasta crua ad inicial.  
Extracto da pasta em acetona 
(sem tratamento ácido) 
(%, m/mpasta ad) 
Extracto da pasta em acetona 
(com tratamento ácido)  
(%, m/mpasta ad) 
 
 
Duplicado 1 Duplicado 2 Duplicado 1 Duplicado 2 
Pasta crua sem prensa 2, PCP2 0,16 0,17 0,18 0,21 
Média 0,17 0,20 
 
 
A conclusão da primeira análise aos resultados da Tabela 7 é de que o rendimento da 
extracção da pasta crua com tratamento ácido é superior ao obtido para a extracção da 
pasta sem tratamento, situação idêntica à verificada para a pasta crua sem lavagem fabril 
(secção anterior). A diferença entre ambos os teores é de 300 mg/kg de pasta crua ad, 
quantidade de extractáveis inferior à obtida para a situação homóloga da pasta crua sem 
lavagem fabril. Em comparação com os métodos de referência 23, o rendimento da 
extracção obtido com o tratamento ácido é superior. A redução do teor de extractáveis 
na pasta crua da prensa 2 após tratamento ácido em relação à madeira inicial é de 
89,9%. 
Os cromatogramas correspondentes à análise por GC-MS dos extractos são 
apresentados na Figura 44 e Figura 45. 
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Figura 44 O cromatograma A corresponde ao cromatograma TIC do extracto em acetona da pasta crua à 
saída da prensa 2 sem tratamento ácido. No cromatograma B, o extracto em acetona da pasta crua da prensa 2 
após tratamento ácido. 
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Figura 45 O cromatograma A corresponde ao TIC do extracto em acetona da pasta crua da prensa 2 sujeita a 
tratamento ácido e o C ao extracto em acetona da pasta crua da prensa 2 mas sem tratamento ácido. O 
cromatograma B corresponde à pesquisa da massa m/z 575 no cromatograma A, uma das características do 
ácido elágico. Em D o espectro de massas identifica a presença do ácido elágico neste cromatograma. 
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A identificação e quantificação das famílias de extractáveis justificáveis por análise 
GC-MS estão expostas na Figura 46. 
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Figura 46 Teor de extractáveis em acetona obtidos por GC-MS, agrupados por famílias principais, nas pastas 
crua da prensa 2 com e sem tratamento ácido, expresso em miligrama de extracto por kilograma de pasta crua 
ad e em valores relativos expressos em percentagem do total identificado. 
 
O teor total de extractáveis quantificáveis por GC-MS (extractáveis de baixo peso 
molecular) na pasta crua da prensa 2 sem tratamento ácido corresponde a 38 % do teor 
obtido para a pasta quando efectuado o tratamento ácido. 
Quanto a famílias, o maior aumento no teor de extractáveis da pasta crua com 
tratamento ácido provém dos componentes alifáticos de cadeia longa (predominantemente 
devida aos ácidos gordos) que triplicam o teor encontrado na pasta crua da prensa 2 sem 
tratamento. A família dos esteróis praticamente duplica o valor detectado no extracto da 
pasta crua tal qual. Neste extracto é também detectada a presença de ácido elágico. 
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A aplicação do tratamento ácido antes da extracção beneficia o teor de extractáveis, 
sendo a pasta crua que segue para os estágios de branqueamento composta por cerca de 
24% (m/mpasta ad) de compostos alifáticos em cadeia longa, 69 % (m/mpasta ad) de esteróis e 
derivados e 7,2 % (m/mpasta ad) de ácido elágico.  
Comparando os valores de extractáveis à entrada e à saída da lavagem ( Figura 47 e 
Figura 48), o teor de extractáveis removido pelas prensas é de 32 % (320 mg/kg de pasta 
ad). A maior contribuição para o teor de extractáveis na pasta crua à saída da prensa 2 é 
proveniente dos esteróis (69%), que na lavagem das prensas reduzem o seu valor em 26%, 
mas é contudo nos componentes alifáticos onde se verifica o maior decréscimo após a 
lavagem, diminuindo o seu teor em cerca de 45%. Este resultado é espectável tendo em 
conta que, com o tratamento ácido, as formas ionizadas dos ácidos gordos são mais 
facilmente removidas e tendo em conta o carácter mais hidrofóbico dos esteróis face à 
lavagem das prensas.  
A redução do ácido elágico é também acentuada, saindo cerca de 38 %, possivelmente 
associados a formas carboxiladas deste. Após o processo de lavagem e crivagem fabril, e 
apenas após se efectuar um tratamento ácido à pasta crua, o ácido elágico é detectado e 
acompanha a pasta até ao branqueamento. De acordo com a literatura 9, 23, o ácido elágico 
não é referido como constituinte presente nos extractáveis da pasta crua, pelo que 
novamente com este trabalho, se evidencia que de facto o ácido elágico faz parte dos 
extractáveis que seguem com a pasta depois do cozimento e separação do licor negro.  
Pasta Crua Prensa 2: Composição Absoluta
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Figura 47 Teor de extractáveis em acetona obtidos por GC-MS, agrupados por famílias principais, nas pastas 
crua da prensa 2 com e sem tratamento ácido, expresso em miligrama de extracto por kilograma de pasta crua 
ad. 
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Pasta Crua Prensa 2: Composição Relativa
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Figura 48 Teor de extractáveis em acetona obtidos por GC-MS, agrupados por famílias principais, nas pastas 
crua da prensa 2 com e sem tratamento ácido, traduzido nos valores relativos expressos em percentagem do 
total identificado. 
 
Da análise à unidade de lavagem fabril verifica-se que o teor de extractáveis 
removido com a lavagem é cerca de 32 % (m/mpasta ad), sendo que os restantes 68 % 
(m/mpasta ad) se encontram na pasta e não são removidos na íntegra com os métodos de 
extracção conhecidos da literatura4-9,23. O ácido elágico não é totalmente removido da 
pasta crua da prensa 2. 
 
Relacionando os resultados obtidos para a pasta crua à saída da prensa 2 e os valores 
obtidos na análise dos extractos de madeira, particularmente com o método I (Figura 49), 
verifica-se que com o cozimento, a lavagem e a crivagem da pasta o ácido elágico reduz o 
seu teor em 97 % e os ácidos gordos e os esteróis reduzem respectivamente em 56% e 
41%. 
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Pasta Crua Prensa 2: Comparação Madeira
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Figura 49 Teores relativos das famílias de extractáveis presentes na pasta crua à saída da prensa 2 em relação 
à sua presença na madeira, resultados comparados com os métodos I e II de extracção. 
 
4.1.2.3 Filtrados das pastas cruas 
A última abordagem nesta secção de estudo das pastas cruas analisam-se os filtrados 
das pastas cruas sem lavagem e à saída da prensa 2, águas resultantes da espremedura e da 
filtração laboratorial realizadas na preparação das amostras de pasta. De acordo com a 
metodologia experimental descrita na secção 3.2.3, os líquidos filtrados, acidificados a pH 
2, foram extraídos com acetato de etilo, resultando os teores de extractáveis indicados na 
Tabela 8.  
 
Tabela 8 Teor de extractáveis em acetato de etilo obtido para as extracções em triplicado dos filtrados da 
pasta crua sem lavagem fabril e à saída da prensa 2 (pasta com lavagem fabril). O resultado final relaciona a 
massa de extracto e o volume de filtrado analisado.  
   Extracto em acetato de etilo (%, m/vfiltrado) 
AMOSTRA Média RSD 
Filtrado pasta crua sem lavagem 1,9 5,4 
Filtrado pasta crua prensa 2 0,02 4,4 
 
Os cromatogramas obtidos com a análise por GC-MS dos extractos de ambos os 
filtrados estão representados na Figura 50 e na Figura 51. 
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Figura 50 Cromatogramas TIC para os extractos em acetato de etilo do filtrado da pasta crua sem lavagem 
(A) e do filtrado da pasta à saída da prensa 2 (B). 
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Figura 51 Cromatogramas para os extractos dos filtrados da pasta crua sem lavagem (A) e à saída da prensa 
2 (B). Identificação do ácido elágico no filtrado da pasta crua sem lavagem, modo SIM, para massas 
m/a=590 e 575 (C) e respectivo espectro de massas (D). 
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Nos cromatogramas da Figura 50 e da Figura 51, verifica-se que o extracto dos 
filtrados da pasta crua sem lavagem contém o ácido elágico (tempo de retenção de 53,15 
minutos, Figura 51 A, C e D). No extracto do filtrados da pasta crua à saída da prensa 2 
não se detectou a presença do ácido elágico (Figura 51 B). 
Os teores correspondentes às famílias principais, identificadas nos extractos dos 
filtrados das pastas cruas sem lavagem e à saída da prensa 2, apresentam-se na Figura 52. 
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Filtrados de Pastas Cruas: Composição Relativa
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Figura 52 Teor de extractáveis em acetato de etilo obtidos por famílias principais, para os filtrados pH=2 da 
pasta crua sem lavagem e da pasta crua da prensa 2, expresso em miligrama de extracto por litro de filtrado 
(A) e em valor relativo como percentagem do total identificado (B). 
 
Da análise quantitativa e qualitativa dos extractos do filtrado da pasta crua sem 
lavagem fabril (Tabela 12, Figura 52), a maior contribuição para o teor de extractáveis 
provém de compostos fenólicos resultantes das reacções da lenhina durante o cozimento 
kraft 9 (cerca de 51%, sendo predominantes o ácido siríngico e a acetovanilona) e dos 
A 
B 
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ácidos e hidroxiácidos de cadeia curta, provenientes da degradação alcalina dos hidratos de 
carbono durante o cozimento (18% do total extraído). A família dos esteróis contribui 
também de forma significativa (21%). Os componentes alifáticos em cadeia longa são 
minoritários (3,8%).   
Quanto à presença de ácido elágico neste filtrado, referido na literatura9 em 
quantidades pouco significativas, este está presente e corresponde a 6,4 % (103 mg/L) do 
extracto total identificado por GC-MS. Para uma consistência fabril de 10 % e uma razão 
madeira lixívia no cozimento de 2,1 podemos converter a quantidade de ácido elágico por 
litro de filtrado para uma base de madeira seca, que correlacionando com o teor de ácido 
elágico existente na madeira e na pasta crua (secção 4.1.2.1), nos fornece a quantidade de 
ácido elágico removida para o licor negro. 
Tabela 9 Balanço de massa ao ácido elágico no cozimento kraft. 
 
% 
mg/kg 
pasta ad 
mg/L 
filtrado 
mg/kg 
madeira 
mg/L 
licor 
negro 
Rendimento do cozimento 55     
Ácido elágico na madeira    972  
Ácido elágico na pasta crua  77  42,8  
Ácido elágico no filtrado   103 550  
Somatório de ácido elágico na suspensão de 
pasta 
   593  
Ácido elágico no licor negro (diferença entre o 
ácido elágico na madeira e na suspensão de 
pasta crua) 
   379  
Ácido elágico no licor negro: hidromódulo 
fabril de 2,1 
    95 
 
Pasta crua 
Filtrado: 550 
mg/kg madeira 
Pasta crua à saída da 
prensa 2: 
26,7 mg/kg madeira 
Madeira: 
972 
mg/kg 
madeira 
 
Licor negro: 379 
mg/kg madeira 
Pasta crua sem 
lavagem: 
42,8 mg/kg 
madeira 
 
Água de 
lavagem 
 
Figura 53 Esquema para o balanço de massa do ácido elágico desde a entrada deste através do serrim no 
processo ao que acompanha a pasta após o cozimento, a lavagem e a crivagem. 
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Da análise dos resultados obtidos para o perfil do ácido elágico nas fases de cozimento, 
de lavagem e de crivagem, apresentados na Figura 53 e na Tabela 9, valores convertidos 
em base de madeira seca, conclui-se que a maior parte do ácido elágico que entra no 
processo kraft através das aparas de madeira, cerca de 61 %, segue com a suspensão de 
pasta, maioritariamente no líquido que acompanha a pasta, e apenas 39% são removidos 
para o licor negro.  
 
A primeira ilação a tirar destes resultados é o alerta para a potencial contribuição 
do ácido elágico na formação de depósitos e incrustrações nas superfícies de contacto 
com a passagem da pasta, tendo em conta a forte potencialidade do ácido elágico para 
este tipo de deposições 10.  
 
Quanto ao filtrado da prensa 2, a quantidade de extractável é vestigial, deve-se 
essencialmente a ácidos de cadeia curta e contém uma fracção minoritária de ácidos gordos 
alifáticos. Da análise deste extracto pode concluir-se que o processo de lavagem para 
remoção dos extractáveis é eficiente, removendo praticamente toda a fracção presente na 
fase líquida da suspensão de pasta crua e acedendo ainda a 40 % dos extractáveis que 
entram com a pasta crua na unidade de lavagem.  
 
De acordo com a nossa conclusão anteriormente referida relativamente à 
potencialidade do ácido elágico participar na formação de depósitos, a unidade de 
prensagem é de facto candidata à ocorrência desta situação, uma vez que são 
removidas nesta fase quantidades elevadas de ácido elágico que acompanha a 
suspensão de pasta. 
 
4.1.3 DETERMINAÇÃO DO ÁCIDO ELÁGICO EM PASTAS BRANQUEADAS  
As pastas analisadas nesta secção representam as pastas após o primeiro estágio ácido 
D0 de branqueamento (lavador 2), após a extracção alcalina EOP (lavador 4) e após os dois 
restantes estágios ácidos D1 e D2 (lavador 7), recolhidas à saída dos lavadores. Analisou-
se a pasta produto final, com 10 % de humidade, à saída da máquina da tiragem 4. A 
análise foi efectuada às pastas com tratamento ácido. Os resultados das extracções com 
acetona estão indicados na Tabela 10. A identificação e a quantificação dos extractáveis 
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por família apresentam-se na Figura 54 e na Figura 55. Os resultados das análises por GC-
MS para estas pastas encontram-se na Figura 56, na Figura 57 e na Figura 58. 
Tabela 10 Teor de extractáveis em acetona obtido para as extracções das pastas à saída do lavador 2, do 
lavador 4, do lavador 7 e da tiragem 4, expressos em massa de extracto por massa de pasta ad. 
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Pasta Branqueada: Composição Relativa
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Figura 54 Teor de extractáveis em acetona obtidos por famílias principais, para as pastas branqueadas à 
saída do lavador 2, 4 e 7 e pasta da tiragem 4 por kilograma de pasta ad (10% humidade). 
 Extracto em acetona(após lavagem ácida)(%, m/m) 
AMOSTRA Duplicado 1 Duplicado 2 Média 
Redução em 
relação à 
madeira 
Pasta branqueada: saída 
lavador 2 (PLav2) 0,22 0,22 0,22 88,9 
Pasta branqueada: saída 
lavador 4 (PLav4) 0,17 0,18 0,17 91,4 
Pasta branqueada: saída 
lavador 7 (PLav7) 0,23 0,23 0,23 
88,4 
 
Pasta branqueada: tiragem 4 
(PT4) 0,16 0,17 0,16 91,9 
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No primeiro estágio, o valor de extractáveis em acetona é mais elevado porque a 
lavagem não é eficiente para remoção dos extractáveis que, sob a acção do ClO2, foram 
oxidados (oxidação preferencial dos compostos lipofílicos insaturados: esteróis, ácidos 
gordos, triglicéridos) e de estruturas aromáticas, formando produtos clorados (ver revisão 
bibliográfica).  
No extracto da pasta do lavador 2, cerca de 56% correspondem a componentes 
alifáticos de cadeia longa e 43% correspondem a esteróis. Na pasta do lavador 2 foram 
detectados vestígios de ácido elágico (<1%).  
Na pasta à saída do lavador 4, após a extracção alcalina, a percentagem extraída é 
inferior à da pasta à saída do lavador 2, sendo que a lavagem é mais eficiente. Da 
literatura11, a lavagem da pasta após um estágio de extracção alcalina, remove lenhina 
oxidada e clorada e os componentes extractáveis oxidados e clorados (estes são 
parcialmente “desclorados”, aumentando o carácter hidrofílico e promovendo a remoção 
dos componentes). A extracção alcalina dissolve ácidos gordos residuais na forma de sais, 
que vão actuar como agentes de dispersão e de solubilização, aumentando a remoção de 
extractáveis da pasta. Os extractáveis removidos nesta etapa devem-se em 60 % a esteróis 
(incluindo formas oxidadas destes) e em 40 % a componentes alifáticos em cadeia longa 
alifática (principalmente constituídos pelas formas saturadas alifáticas e por hidroxiácidos 
em cadeia longa). Relativamente ao ácido elágico, na pasta do lavador 4 não se detecta 
a presença do ácido elágico. 
 
Conclui-se que o teor de extractáveis que acompanha a pasta lavada após o 
estágio D0 é inferior ao que acompanha a pasta lavada após a extracção EOP, 
confirmando as conclusões recolhidas na literatura. Quanto ao ácido elágico, este é 
determinado em quantidades vestigiais na pasta após o primeiro estágio de 
branqueamento, mas não é detectado na pasta depois da extracção alcalina.  
 
Quanto à pasta que sai do lavador 7, obteve-se um rendimento de extracção da mesma 
ordem da obtida para a pasta à saída do lavador 2. A análise de extractáveis por GC-MS 
revela um teor de extractáveis (em termos de famílias de extractáveis) inferior aos 
detectados nas duas pastas anteriormente analisadas (376 mg/kg para os extractáveis da 
pasta do lavador 2; 240 mg/kg de extractáveis na pasta do lavador 4 e apenas 176 mg /kg 
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pasta ad para a pasta do lavador 7). A explicação para o acréscimo verificado poderá estar 
relacionada com a degradação do material celulósico durante o tratamento ácido. Uma 
outra explicação poderão ser a presença de componentes extractáveis de elevado peso 
molecular, e neste caso a explicação deve-se à variabilidade da composição da madeira e 
do processo. Relativamente ao ácido elágico, na pasta do lavador 7 não se detecta a 
sua presença.  
Analisou-se o líquido que acompanha cada uma das pastas anteriormente analisadas, 
mas dada a exígua percentagem de extracto obtida não se efectuou a análise 
cromatográfica destes extractos. Desta abordagem concluímos que a lavagem fabril da 
etapa do branqueamento é eficiente e que a percentagem de extractáveis que segue nas 
suspensões de pasta após o lavador 2, 4 e 7 se encontra adsorvida ou precipitada na pasta. 
Relativamente ao ácido elágico, uma vez que este não se detecta nos filtrados e foi 
detectado com carácter vestigial na pasta à saída do lavador 2, será de todo o interesse 
averiguar com mais pormenor o percurso do ácido elágico no branqueamento, 
particularmente no primeiro estágio e primeira lavagem do branqueamento.  
Na pasta da tiragem 4, com um rendimento de extracção de 0,16% (m/mpasta ad), ordem 
de grandeza dos valores indicados na literatura9, o total de extractáveis identificados por 
GC-MS é de 200 mg/kg pasta ad, sendo 55% de componentes alifáticos de cadeia longa e 
45% de esteróis. 
Comparativamente à quantidade de extractáveis que entraram com a pasta crua à 
saída da prensa 2 e que abastece o branqueamento, a remoção total dos extractáveis 
conseguida através do processo de branqueamento é de 70 %, correspondentes à 
perda de 36% componentes alifáticos e a 79% de esteróis. Quanto ao ácido elágico, os 
resultados apontam para a degradação via oxidativa e completa remoção deste 
composto na unidade do branqueamento.  
Ao longo do processo de fabrico são removidos 94% do teor de extractáveis que 
entra com a madeira, com o decréscimo de 72 % de componentes alifáticos e 90 % de 
esteróis. Considera-se que o ácido elágico é praticamente todo removido. 
 
. 
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Pasta Branqueada: Composição Absoluta
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Figura 55 Teor de extractáveis em acetona obtidos por famílias principais, para a pasta da tiragem 4 e para a 
pasta crua à saída da prensa 2 
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Figura 56 Cromatogramas TIC resultantes da análise GC-MS do extracto do lavador 2(A), do lavador 4 (B) e 
da pasta recolhida à saída do lavador 7 (C). 
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Figura 57 Cromatogramas do extracto das pastas do lavador 4 e do 7 (B e C), não se detectando a presença 
de ácido elágico No cromatograma correspondente à pasta do lavador 2 (A), aos 54, 68 minutos detectam-se 
vestígios de ácido elágico, identificado no espectro D pelas massas m/z 73, 575 e 590. 
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Figura 58 O cromatograma TIC do extracto em acetona da pasta da tiragem 4 após lavagem ácida. No 
espectro de massas da base na figura, poderão os fragmentos com massas 575, 487 e 73 pertencer ao ácido 
elágico (aos 58,7 minutos)? 
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De acordo com a última conclusão referida, a remoção do ácido elágico da pasta 
branqueada parece ser praticamente 100 % eficiente. Os cerca de 1% de ácido elágico 
encontrados na pasta à saída do lavador 2 levantam a questão de algum teor de ácido 
elágico seguir no filtrado do lavador para efluente e lavagens em fases anteriores ao 
branqueamento.  
Será que o ácido elágico é completamente oxidado e hidrolisado durante a oxidação 
com dióxido de cloro para valores de pH baixos? No seguimento desta pesquisa, procedeu-
se à análise do efluente que sai dos dois lavadores (2 e 3) após o estágio D0 (denominado 
efluente da torre D0). Na Tabela 11 está indicada a quantidade de extracto obtida em 
acetato de etilo, enquanto que a quantificação das famílias de compostos do cromatograma 
da Figura 59 é exposta na Figura 60. 
Tabela 11 Teor de extractáveis em acetato de etilo obtido para as extracções em triplicado do efluente da D0. 
O resultado final relaciona a massa de extracto e o volume de filtrado analisado.  
 Extracto em acetato de etilo 
(%, m/vfiltrado) 
AMOSTRA Média RSD 
Efluente da torre D0- ETD0 0,33 4,8 
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Figura 59 Cromatograma obtido da análise do extracto em acetato de etilo do efluente D0 (A). 
A 
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Efluente D0: extracto em acetato de etilo, composição absoluta
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Figura 60 Teor de extractáveis do efluente líquido da torre D0 em acetato de etilo. 
  
O extracto em acetato de etilo do efluente dos lavadores corresponde a 0,33 % m/v 
(RSD 4,8%). 
A composição do efluente deve-se essencialmente à presença de ácidos e hidroxiácidos 
de cadeia curta, provenientes da hidrólise e degradação dos hidratos de carbono no estágio 
D0 (97% da composição do extracto). Detectou-se ainda a presença de produtos fenólicos 
provenientes da degradação da lenhina (2,0 %) e vestígios de componentes alifáticos em 
cadeia longa (<1%). Não se detectou a presença de estruturas integrais que pudessem 
indiciar a presença do ácido elágico.  
 
Da análise da composição do efluente conclui-se que: 
 
O conteúdo extractável removido dos filtrados após um estágio D0 evidencia que a maior 
contribuição provém de compostos alifáticos de cadeia curta, resultantes da hidrólise dos 
polissacarídeos após o processo de branqueamento, concordante com a informação da 
literatura 9. 
 
A presença do ácido elágico, detectada na pasta crua que alimenta o branqueamento, tem 
carácter vestigial na pasta que sai dos lavadores imediatamente a seguir ao estágio D0 e 
não é detectado na pasta nas fases posteriores. Para pH ácido, o ácido elágico é insolúvel, 
sendo portanto espectável a sua presença na pasta ou em deposições, caso a degradação 
oxidativa do branqueamento seja insuficiente para promover a remoção deste numa fase de 
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lavagem. Uma vez que o ácido elágico não se detecta nos filtrados e foi detectado com 
carácter vestigial na pasta à saída do lavador 2, procedeu-se à análise do efluente da 
lavagem, onde não foram encontradas estruturas que revelem a integridade do ácido 
elágico presente. As explicações possíveis para a perda dos 48 mg/kg de pasta que 
desaparecem do branqueamento poderão relacionar-se com a completa degradação das 
estruturas, contribuindo para os componentes extractáveis que saem no efluente, ou 
contribuir para a formação de depósitos nesta primeira etapa do branqueamento. 
 
 Relativamente ao ácido elágico, será de todo o interesse averiguar com mais 
pormenor o percurso do ácido elágico no branqueamento, particularmente no 
primeiro estágio e primeira lavagem do branqueamento. 
 
 De acordo com a informação fabril, parte do efluente é utilizado na lavagem da pasta 
na prensa 2, pelo que de imediato podemos concluir que este efluente em nada contribui 
para o balanço do ácido elágico efectuado anteriormente (secção 4.1.2.3). 
 
Quanto ao teor lipofílico, a perda de ácidos gordos e de esteróis entre a entrada na 
unidade de branqueamento e a saída do lavador 2 não aparenta ser justificada por uma 
purga associada à água de lavagem do lavador 2. A diferença do teor de extractáveis 
lipofílicos poderá ser justificada pela acumulação destes compostos no processo, 
nomeadamente nos equipamentos dos lavadores 2 e 3. 
 
4.1.4 ANÁLISE DE DEPÓSITOS  
O acompanhamento do perfil do ácido elágico ao longo do processo kraft deixou-nos 
algumas questões por resolver, sendo as mais pertinentes a contribuição do ácido elágico 
na formação de depósitos ao longo do processo fabril. De acordo com a disponibilidade 
fabril para o ano da amostragem, foram fornecidos para este trabalho dois depósitos, um 
pertencente ao parafuso da prensa 2 e um outro da tubagem de alimentação de pasta da D0. 
A primeira questão pertinente para a qual precisamos informação resulta da análise 
efectuada à unidade de lavagem das prensas na fase posterior ao cozimento e anterior ao 
branqueamento, tendo-se verificado que, da maior parte do ácido elágico que entra no 
processo kraft através das aparas de madeira, cerca de 61 %, segue com a suspensão de 
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pasta, encontrando-se maioritariamente no líquido que acompanha a pasta. Da 
literatura10,20,30, para pH alcalino e na presença de catiões e de acordo com outras 
condições processuais como a temperatura, o ácido elágico potencia a formação de 
deposições, preferencialmente em superfícies metálicas (ver Revisão bibliográfica, secção 
2.2.1).  
 
A segunda questão que carece dum parecer e dum estudo mais aprofundado é o 
desaparecimento do ácido elágico após o estágio D0, já na etapa do branqueamento, para 
tentarmos perceber se há degradação total do ácido elágico que entra com a pasta e qual a 
verdadeira contribuição do ácido elágico para a formação de depósitos, insolúvel para pH 
ácido 30. 
 
Da análise efectuada ao depósito do parafuso da prensa 2 e ao da tubagem de pasta da 
torre D0, de acordo com o procedimento experimental descrito na secção 3.2.4, obtiveram-
se os resultados indicados na Tabela 12. A composição química foi obtida a partir das 
análises FTIR, SEM-EDS e GC-MS. 
 
Tabela 12 Teores da fracção orgânica e inorgânica obtida a partir da determinação do teor de cinzas a 475ºC.  
 
Da análise por GC-MS dos extractos dos depósitos (Figura 61 e Figura 62), 
identificaram-se e quantificaram-se as famílias de extractáveis indicadas na Tabela 13. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Amostra Componente orgânica 
(%) 
Componente inorgânica 
(%) 
Depósito do parafuso da prensa 2 21 (Extractáveis e lenhina) 
79 
(Oxalato de cálcio) 
   
Depósito da tubagem de entrada da Torre Do 0,62 99 (Oxalato de cálcio) 
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Tabela 13 Composição química obtida a partir da análise por GC-MS dos extractos dos depósitos. 
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Figura 61 O cromatograma TIC correspondente ao extracto do depósito em acetona derivatizado (A).  O 
cromatograma B corresponde ao modo SIM para as relações m/z 575 e 590. Em C o espectro de massas do 
composto identificados aos 54,53 minutos, identificando-se o ácido elágico. 
 
 
 
 
 Componente extractável 
(correspondente à componente orgânica) 
% m/m depósito seco 
Amostra Solvente de 
Extracção 
FA/AA Esteróis Fenóis/ 
Lenhina 
Acido 
Elágico 
Total 
Extraído 
Metanol 0,70 - 0,22 6,6 7,6 Depósito do parafuso 
da prensa 2 
Acetona 6,0 2,7 0,4 4,0 13,1 
Metanol - - - - 0,30 Depósito da tubagem 
da entrada de pasta da 
Torre Do Acetona - - - - 0,32 
Pi A 
B 
C 
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Figura 62 O cromatograma correspondente ao extracto derivatizado do depósito em metano l (A). O 
cromatograma B corresponde ao modo SIM para as relações m/z 575 e 590. Em C o espectro de massas do 
composto identificados aos 53,15 minutos, identificando-se o ácido elágico. 
 
 A análise do depósito da prensa 2 por Espectroscopia de infravermelho FTIR e 
Microscopia de varrimento electrónico SEM- EDS é apresentada  nas Figura 63 e Figura 
64. A natureza deste depósito é maioritariamente inorgânica e atribuída ao Oxalato de 
Cálcio (79%). 
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Figura 63 Espectro de infravermelho obtido para o depósito do parafuso da prensa 2 (a azul) e para o resíduo 
do depósito após ter sido extraído com metano e acetona (a preto). 
AE A 
B 
C 
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Figura 64 Análise SEM-EDS do depósito do parafuso 2. 
 
A componente orgânica, correspondente a 21 % da natureza do depósito, é extraída 
quase na íntegra e caracteriza-se essencialmente por formas ionizadas (ácido elágico e 
ácidos gordos), por produtos derivados da lenhina, por componentes alifáticos de cadeia 
longa e por esteróis.  
Nos extractos obtidos com dois solventes metanol e acetona, após a hidrólise do 
depósito, identificou-se cada família, e efectuou-se a respectiva quantificação (GC-MS).  
No extracto obtido com metanol, 87% do extracto correspondem ao ácido elágico, 
enquanto que produtos degradação da lenhina (principalmente ácido siríngico) e ácidos 
gordos (principalmente ácido palmítico) correspondem respectivamente a 2,3% e a 9,2% 
do extracto.  
Na fracção extractável em acetona, extracção efectuada com o resíduo do depósito 
resultante da extracção com metanol, identificou-se a família dos ácidos gordos como 
predominante (46% do extracto através dos ácidos octadecenóico e palmítico), seguida do 
ácido elágico (30%), esteróis (21% atribuídos a derivados de colestenodiol) e produtos 
degradados da lenhina (3,0% pelo ácido siríngico).  
 
De forma geral, é o ácido elágico que mais contribui para a formação orgânica 
(52% da totalidade de extractáveis e 10% do depósito), enquanto que os ácidos 
gordos justificam apenas 32 % da fracção orgânica.  
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De acordo com a literatura10, confirma-se que a presença do ácido elágico na forma 
ionizada tem um papel importante na formação de depósitos em superfícies de contacto 
com a pasta crua. Neste caso, o AE tem maior relevância na composição do depósito do 
que os ácidos gordos e esteróis, que são normalmente considerados os contribuintes de 
maior importância para o pitch e consequente formação de depósitos no processo kraft8,9. 
Da análise ao depósito da tubagem à entrada da torre D0, a natureza inorgânica que 
constitui praticamente todo o depósito (99% do depósito) atribui-se ao Oxalato de Cálcio 
(Identificação FTIR, Figura 65). 
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Figura 65 Espectro de infravermelho do depósito da tubagem à entrada da pasta na torre D0. 
 
A quantidade exígua de extracto contém essencialmente ácido oxálico. No depósito à 
entrada da torre D0 não se detectou a presença do ácido elágico. Desta análise apenas se 
pode avançar com uma interpretação que, de acordo com a inexistência de ácido elágico no 
depósito, o ácido elágico entra com a pasta na unidade de branqueamento, continuando as 
dúvidas sobre o percurso do ácido elágico.  
Uma vez que a análise de depósitos é limitada pela disponibilidade fabril, não 
conseguimos outros depósitos para estudo. A conclusão imediata relativamente à questão 
pendente sobre o comportamento do ácido elágico durante o branqueamento não fica 
esclarecida, pelo que será necessária a análise de outros depósitos ou incrustações, por 
exemplo nas paredes do lavador 2 ou 3 desta unidade, ficando dependente duma paragem 
fabril ou de algum problema pontual, ou seja, para trabalhos futuros. 
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4.1.5 DIAGRAMA GERAL SOBRE O PERFIL DE ÁCIDO ELÁGICO NO PROCESSO 
Nesta secção esquematizou-se o perfil do ácido elágico (Figura 66) e dos extractáveis 
por família ao longo do processo de fabrico de pasta kraft (Figura 67 e Figura 68). 
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Figura 66 Perfil do ácido elágico nas aparas e nas pastas cruas sem lavagem e à saída da prensa 2 (AG- 
ácidos gordos, AA- álcoois alifáticos A/Hcc- ácidos e hidroxiácidos de cadeia curta. Lenh- lenhina, Est. – 
esteróis). 
 
 
Filtrado pasta prensa 2
27
1,55
0
20
40
60
80
100
AG/AA A/H cc
m
g/
L 
filt
ra
do
Aparas:
433
201
379
272
0
100
200
300
400
500
AG/AA Est.
g/
to
n
 
m
ad
ei
ra
Mét. I Mét. II
Filtrado pasta crua
283
820
60,1
343
0
200
400
600
800
1000
AG/AA Est. Lenh. A/H cc
m
g/
L 
filt
ra
do
Pasta crua 
161
343
0
100
200
300
400
500
AG/AA Est.
g/
to
n 
m
ad
ei
ra
Pasta crua prensa 2 
88,3
254
0
100
200
300
400
500
AG/AA Est.
g/
to
n 
m
ad
ei
ra
 
Figura 67 Perfil de extractáveis lipofílicos nas aparas e nas pastas cruas sem lavagem e à saída da prensa 2 
(AG- ácidos gordos, AA- álcoois alifáticos A/Hcc- ácidos e hidroxiácidos de cadeia curta. Lenh- lenhina, Est. 
– esteróis). 
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Figura 68 Perfil de extractáveis nas pastas após os estágios de branqueamento D0, EOP e D1+D2 e na pasta 
à saída da tiragem 4 (AG- ácidos gordos, AA- álcoois alifáticos A/Hcc- ácidos e hodroxiácidos de cadeia 
curta. Lenh- lenhina, Est. – esteróis). 
 
De acordo com a Figura 69, o ácido elágico sofre uma redução drástica no teor que 
entra com a madeira durante o cozimento, sendo removido para o licor negro e para o 
líquido que acompanha a pasta na forma ionizada do composto (secção 4.1.2.3). O ácido 
elágico que segue na pasta crua é praticamente todo degradado no primeiro estágio de 
branqueamento D0.  
 
Quanto ao teor de extractáveis lipofílicos (Figura 71), ocorre uma redução no teor de 
extractáveis lipofílicos quase constante até ao estágio D0 (Plav2). No caso dos ácidos 
gordos, a estabilização ocorre logo após a lavagem da pasta crua (PCP2), sendo o 
cozimento e a lavagem da pasta crua os responsáveis pela maior remoção do teor de 
extractáveis lipofílicos da pasta (Figura 70). No caso dos esteróis, a fase D0 do 
branqueamento ainda promove uma maior redução destes compostos. Os ácidos gordos são 
ainda removidos de forma significativa no estágio EOP, pois a extracção alcalina dissolve 
ácidos gordos residuais na forma ionizada, que vão actuar como agentes de dispersão e de 
solubilização, aumentando a remoção de extractáveis da pasta. 
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Figura 69 Perfil do teor de extractáveis lipofílicos e de ácido elágico existentes na madeira e nas pastas ao 
longo do processo de fabrico de pasta kraft. 
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Figura 70 Representação do teor de ácido elágico (A) e da fracção lipofílica (B) removida das pastas em 
relação ao teor que entra em cada unidade de processo de fabrico da pasta respectiva. Os valores registados 
representam sucessivas diferenças entre os teores das pastas, partindo da diferença entre o teor da pasta crua e 
da madeira. 
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Os perfis anteriormente indicados são relativos aos teores de extractáveis obtidos 
através da análise por GC-MS, justificando apenas uma fracção do total extraído com 
solvente orgânico. A Figura 71 representa o perfil de extractáveis totais e a fracção relativa 
do teor de ácido elágico e do conteúdo lipofílico em relação ao teor total. Verifica-se que 
todos os extractos contêm uma parte significativa de extractáveis não identificados por 
GC-MS. Da mesma Figura se conclui que a redução mais significativa do teor de 
extractáveis total é na unidade do cozimento, sendo que a partir deste ponto o teor quase 
que não é alterado. Com o cozimento remove-se praticamente todo o ácido elágico da 
pasta. O cozimento kraft remove preferencialmente a componente hidrofílica, sendo esta 
particularmente responsável por uma parte do consumo de alcali durante cozimento. 
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Figura 71 Perfil de extractáveis totais na madeira e nas pastas, extraídos com solvente orgânico, ao longo do 
processo de fabrico de pasta kraft. Representação da fracção lipofílica e do conteúdo de ácido elágico em 
relação a este teor de extractáveis total. 
 
4.1.6 SÍNTESE  
Assim, da análise aos conteúdos extraídos por amostra: 
Serrim de aparas de madeira 
• O teor de extractáveis total obtido no serrim das aparas de madeira utilizando os 
dois métodos de extracção com distintos solventes é da mesma ordem, 
correspondendo a cerca de 1,1 % m/mmadeira. Quanto à eficiência da extracção, em 
termos relativos por família, pode concluir-se que, embora o teor de componentes 
alifáticos de cadeia longa (ácidos gordos livres e álcoois alifáticos: 272  mg/kg de 
madeira) obtido com o método II (mistura de solventes metanol, tolueno e acetona) 
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seja mais elevado do que o obtido para a mesma família com o método I (primeira 
extracção com diclorometano, extracção posterior com mistura de metanol e água), 
o método mais eficiente em termos de famílias de extractáveis é o método I, 
apresentando melhor rendimento para esteróis totais, maior teor justificável por 
GC-MS e principalmente melhor especificidade para o ácido elágico.  
 
• Com o método I, na mistura de metanol e água, extraiu-se essencialmente ácido 
elágico, sendo o seu teor de 972 mg/kg de madeira. De acordo com este método, 
com a madeira entram no processo cerca de 201 mg/kg de madeira de componentes 
alifáticos de cadeia longa, nomeadamente ácidos gordos, e cerca de 433 mg/kg de 
madeira de esteróis. 
 
Pasta crua sem lavagem 
• Na análise de pastas foram usadas duas abordagens distintas, uma resultante da 
extracção das pastas com tratamento ácido e outra sem o tratamento. A primeira 
conclusão que se pode retirar da análise da pasta crua sem lavagem e com lavagem 
ácida é a de que a extracção da pasta sujeita a tratamento ácido tem maior 
rendimento do que o obtido para a pasta sem tratamento e do que os obtidos 
com os métodos da literatura para a extracção de pastas.  
 
• Os cerca de 0,27% m/mpasta extractáveis que acompanham a pasta crua sem 
lavagem contêm cerca de 43 mg/kg de madeira de ácido elágico, 161 mg/ kg de 
madeira de componentes alifáticos de cadeia longa e 343 mg/kg de esteróis. 
 
• A diferença entre a quantidade de extractáveis obtida em cada uma das pastas 
respectivamente com e sem lavagem ácida vem justificada pelo aumento do 
teor de esteróis e do teor de ácidos gordos, mas principalmente, e de acordo com 
o âmbito deste trabalho, pela particular contribuição do ácido elágico, (15% da 
diferença entre os teores de extractáveis das pastas com diferente tratamento), 
composto agora identificado mas não referido em estudos anteriores4-9.  
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• A lavagem ácida da pasta promove o aumento do teor de componentes alifáticos e 
de esteróis, sendo que a explicação possa dever-se realmente às formas de sais 
adsorvidas nas fibras, sendo ainda possível um aumento da acessibilidade à 
estrutura da fibra. 
 
• A redução do teor de extractáveis na pasta crua após tratamento ácido em relação à 
madeira inicial é de 86,4%. 
 
Pasta crua à saída da prensa 2 
• Os cerca de 0,20% m/mpasta extractáveis que acompanham a pasta crua sem 
lavagem contêm cerca de 27 mg/kg de madeira de ácido elágico, 88 mg/ kg de 
madeira de componentes alifáticos de cadeia longa e 254 mg/kg de madeira de 
esteróis. 
 
• Da análise à unidade de lavagem fabril verifica-se que o teor removido com a 
lavagem é cerca de 32 %, sendo que os restantes 68 % se encontram na pasta e não 
são removidos na íntegra com os métodos de extracção conhecidos da literatura4-
9,23
. O ácido elágico não é totalmente removido da pasta crua da prensa 2 (remoção 
de 37% do teor que entra com a pasta crua sem lavagem). 
 
• Relacionando os resultados obtidos para a pasta crua à saída da prensa 2 e os 
valores obtidos na análise dos extractos de madeira, particularmente com o método 
I, verifica-se que com o cozimento, a lavagem e a crivagem da pasta o ácido 
elágico reduz o seu teor em 97 %, os ácidos gordos e os esteróis reduzem 
respectivamente em 56% e 41 %. A redução total de extractáveis na pasta crua após 
a lavagem é de 90% do teor de extractáveis que entrou com a madeira. 
 
Filtrados que acompanham a pasta 
• Do ácido elágico que entra no processo kraft através das aparas de madeira, cerca 
de 61 %, segue com a suspensão de pasta, maioritariamente no líquido que 
acompanha a pasta, e apenas 39% serão removidos para o licor negro.  
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• A fracção que segue na suspensão de pasta poderá contribuir para a formação de 
depósitos e incrustrações nas superfícies de contacto com a passagem da pasta, 
tendo em conta a forte potencialidade do ácido elágico para este tipo de deposições.  
 
Filtrado que acompanha a pasta à saída da prensa 2 
• O baixo teor encontrado deve-se essencialmente a ácidos de cadeia curta e contém 
uma fracção minoritária de ácidos gordos alifáticos. Da análise deste extracto pode 
concluir-se que o processo de lavagem para remoção dos extractáveis é eficiente, 
removendo praticamente toda a fracção presente na fase líquida da suspensão de 
pasta crua e acedendo ainda a 40 % dos extractáveis que entram com a pasta crua 
na unidade de lavagem.  
 
• O ácido elágico pode participar na formação de depósitos, a unidade de prensagem 
é de facto candidata à ocorrência desta situação, uma vez que são removidas nesta 
fase quantidades elevadas de ácido elágico que acompanha a suspensão de pasta. 
 
Pastas na etapa do branqueamento 
• O teor de extractáveis que acompanha a pasta lavada após o estágio D0 é inferior 
ao que acompanha a pasta lavada após a extracção EOP. Quanto ao ácido elágico, 
este é determinado em quantidades vestigiais na pasta após o primeiro estágio de 
branqueamento, mas não é detectado na pasta depois da extracção alcalina. 
  
• No lavador 7 não se detecta a presença do ácido elágico. 
 
• Comparativamente à quantidade de extractáveis que entraram com a pasta crua à 
saída da prensa 2 e que abastece o branqueamento, a remoção total dos extractáveis 
conseguida através do processo de branqueamento é de 70 %, correspondentes à 
perda de 36% componentes alifáticos e a 79% de esteróis. Quanto ao ácido elágico, 
os resultados apontam para a degradação via oxidativa e completa remoção deste 
composto na unidade do branqueamento.  
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Efluente da torre D 
• O conteúdo extractável removido dos filtrados após um estágio D0 evidencia que a 
maior contribuição provém de compostos alifáticos de cadeia curta, resultantes da 
hidrólise dos polissacarídeos após o processo de branqueamento, concordante com 
a informação da literatura 9. 
 
Depósito do parafuso da prensa 2 
• O depósito é maioritariamente de natureza inorgânica, atribuída ao Oxalato de 
Cálcio. A fracção orgânica (cerca de 20 %) contém ácido elágico, composto que 
mais contribui para a formação orgânica (50% da totalidade de extractáveis e 11% 
do depósito), enquanto que os ácidos gordos justificam apenas 32 % da fracção 
orgânica. A presença do ácido elágico parece confirmar que o elevado teor de ácido 
elágico na fracção líquida da pasta crua sem lavagem contribui de forma 
significativa para a formação de depósitos na unidade de lavagem e crivagem. 
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4.2 Determinação do teor de ácido elágico por electroforese 
capilar presente no processo de fabrico de pasta kraft de E. 
globulus 
As propriedades fito farmacêuticas do ácido elágico e o desafio da incorporação deste 
em dosagens que permitam normalizar o seu consumo na prevenção e no tratamento de 
doenças35,41, têm proporcionado o desenvolvimento de novas metodologias de análise deste 
composto, tanto na indústria alimentar como na farmacêutica (ver secção 2.3, Revisão 
bibliográfica). Nos métodos de vanguarda e promissora aplicação, encontramos a 
electroforese capilar, que para além de todas as suas características, se destaca 
essencialmente pela rapidez, pela eficiência e pelo baixo custo das análises 39,40,43.  
Na secção anterior efectuou-se o estudo do comportamento do ácido elágico ao longo 
do processo kraft e a averiguação do seu papel nas formações de depósitos e impurezas, 
sendo as análises feitas por GC-MS. De acordo com os resultados obtidos, o ácido elágico 
entra no processo de fabrico kraft em quantidades significativas (0,1% de extractável de 
madeira seca de Eucaliptus globulus). Nesta parte do trabalho serão apresentados os 
resultados relativos à implementação dum método de detecção e quantificação do ácido 
elágico em algumas das amostras anteriormente analisadas, tendo como ponto de partida a 
informação relativa às metodologias referidas na literatura39,40,42,43. Os resultados serão 
comparados com os obtidos da análise por GC-MS. 
 
4.2.1 IMPLEMENTAÇÃO DA METODOLOGIA DE ANÁLISE POR ECZ 
4.2.1.1 Ajuste das condições experimentais 
O ácido elágico (AE) é uma molécula termodinamicamente estável, com dois anéis 
aromáticos, de carácter lipofílico, quatro grupos fenólicos e dois grupos de lactonas, que 
constituem a parte hidrofílica. A detecção do AE por ECZ requer a sua estabilização em 
solventes que constituam as soluções padrão e no electrólito de separação. De acordo com 
a literatura35, têm sido usados vários electrólitos de separação: soluções tampão de bórax 
(4,3x10-2M) e fosfato (2,7x10-2M) 42 com ou sem acetonitrilo (8,5% )42 , soluções de bórax 
50 mM a pH 9,143 e soluções de bórax 25 mM a pH 9,1 a pH 9,5.  
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Foram preparadas soluções mãe de AE em metanol35, 39 (50 mg/L) e em tampão fosfato a 
pH 7,435 (30 mg/L). 
De acordo com alguns autores35 a solubilidade do AE em tampão fosfato é 33±15,5 
mg/L pelo que preparamos um padrão de AE, neste tampão, com a concentração de 5 
mg/L. Contudo verificamos que, ao contrário do esperado, houve precipitação do AE, pelo 
que abandonamos esta metodologia. 
 
A partir da solução mãe metanólica de ácido elágico prepararam-se padrões com 
concentrações entre 1 e 10 mg/L tendo feitas as diluições com água MQ. Utilizou-se como 
electrólito a mistura tampão de bórax e fosfato. 
 A Figura 72 mostra o electroferograma obtido com as seguintes condições 
experimentais42: temperatura do capilar 25ºC, detecção 214 nm, injecção 0,5 psi durante 3 
s e potencial aplicado 25 kV. No electroferograma podem observar-se duas bandas 
atribuíveis à presença de AE. 
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Método: electrólito bórax e fosfato, solução mãe de ácido Elágico dissolvida 
em metanol, padrão de 5 mg/L em solução aquosa/metanólica (10%).  
 
Figura 72 Electroferograma obtido com um padrão de AE de 5mg/L em solução aquosa/metanólica e 
electrólito de bórax e fosfato. 
 
A possível explicação para o aparecimento das duas bandas poderá dever-se à 
formação de um ou dois tipos de complexos de AE com os aniões de bórax52,56 através dos 
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grupos de hidroxilo livres ou somente um tipo de complexo e o restante ser ácido elágico 
livre. 
Constatou-se ainda que o aumento da concentração dos padrões era acompanhado pelo 
aumento da área da banda de menor tempo de migração e que a segunda banda decrescia, à 
medida que a concentração do AE aumentava. De salientar também que o incremento da 
concentração dos padrões era acompanhado pelo incremento da concentração de metanol 
nas soluções padrão. Possivelmente a presença do metanol alterará os equilíbrios de 
complexação, originando comportamento diferente das duas bandas, com o incremento da 
concentração dos padrões. 
 
Com base nas hipóteses explicativas referidas anteriormente e pelo facto de termos 
constatado haver dificuldades de solubilidade do AE em tampão fosfato, decidiu-se 
experimentar uma solução de bórax 25mM a pH 9.139,40,43, detecção a 260 nm e utilizando 
as restantes condições experimentais do teste anterior. 
No electroferograma obtido (Figura 73), o AE apresenta uma banda larga e intensa.  
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Padrão de 5 mg/L de AE em solução aquosa e metanólica, electrólito bórax 
25 mM, pH 9,12  
 
 
 
  
  
 
Figura 73 Electroferogramas obtidos para o do ácido elágico, usando a solução mãe preparada em metanol e 
padrões preparados em solução aquosa / metanólica (10%), usando como electrólito Bórax 25 mM a pH 9.1. 
 
A forma larga da banda obtida, poderá ser devida à presença de espécies com 
diferentes estados de ionização-protonação do AE bem como a presença uma estruturas 
parcialmente degradadas por reacção de hidrólise do(s) grupo(s) lactona(s)35. Estas 
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diferentes espécies com formas estruturais muito semelhantes deverão ter mobilidades da 
mesma ordem de grandeza originando uma banda larga. 
 
Tendo como base as hipóteses acabadas de referir e com o objectivo de obter picos 
estreitos procedeu-se à hidrólise ácida do AE, a pH 2, por forma a obter uma só espécie 
derivada do AE por degradação das ligações das lactonas (formação de dois grupos 
carboxílicos) e preservação dos grupos fenólicos. 
 
Preparou-se uma solução mãe, em metanol, de AE, após hidrólise ácida (0.01 M em 
HCl – durante uma noite em agitação), com a concentração de 50 mg/L. A partir desta 
solução fez-se uma série de padrões com concentrações entre 1 e 5 mg/L em água/metanol 
(10%). 
A Figura 74 mostra o electroferograma do padrão de 5 mg/L, obtido nas mesmas 
condições experimentais da experiência anterior. Como se pode observar foi possível obter 
um pico estreito e bem definido com um tempo de migração muito curto, cerca de 4 
minutos. 
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Padrão de 5mg/L de AE (pH=2) em solução aquosa e metanólica (10%)  
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Figura 74 Electroferogramas obtidos para o ácido elágico, usando a solução mãe preparada a partir da 
hidrólise ácida do ácido elágico a pH 2. A solução mãe foi preparada em metanol e a solução padrão foi 
preparada com água e metanol (10%) e, sendo o electrólito de separação usado o Bórax 25 mM. 
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Ajuste da temperatura do capilar e potencial aplicado – As temperaturas testadas foram 
20, 30 e 40 ºC, sendo a separação efectuada a 40 ºC a que assegura tempos de migração 
mais curtos, reprodutíveis, picos bem resolvidos (padrão interno e AE) e boa eficiência 
separativa. 
Os potenciais aplicados foram os utilizados por alguns autores42, 25 e 30 kV, sendo que 
a 30 kV, o calor gerado por efeito de Joule e os valores de intensidade de corrente obtidos 
(acima do valor suportado pelo equipamento) levaram a cortes sistemáticos do sistema 
eléctrico de segurança do equipamento. 
O compromisso na obtenção de tempos de migração curtos, picos bem resolvidos e 
eficiência na separação foi preenchido com o potencial aplicado de 25 kV, pelo que não se 
testou nenhuma temperatura inferior. 
 
Na Tabela 14 e na Tabela 15 estão resumidas as condições operacionais utilizadas em 
todas as análises do AE por electroforese capilar de zona. 
 
Tabela 14 Condições instrumentais para a análise do ácido elágico por electroforese capilar de zona, Lt é o 
comprimento total e i.d. o diâmetro interno do capilar e t inj é o tempo de injecção. 
 
Tabela 15 Composição do electrólito de separação 
 
4.2.1.2 Mobilidade electroforética 
De acordo com os princípios teóricos apresentados na secção 3.3.2 e com a literatura52, 
calculou-se a mobilidade do ácido elágico (tAE de 4,3 minutos) na solução de bórax 25 mm, 
(tEO de 1,9 minutos – metanol como marcador de FEO). O valor obtido é de 3,92 x 10-4 
cm2V-1s-1 (Tabela 16), valor concordante com os valores das mobilidades para compostos 
fenólicos similares, referido na literatura 52. 
 
 
Variáveis instrumentais 
Lt (cm) i.d. (µm) λd (nm) T (ºC) V (kV) t inj(s) Pressão inj. (psi) 
50 50 260 40 25 3 0,5 
Variáveis experimentais 
Tipo de Electrólito [Electrólito], (mM) pH 
Bórax 25 mM 9,1 
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Tabela 16 Parâmetros experimentais utilizados no cálculo da mobilidade electroforética, Lt é o comprimento 
total do capilar, Ld é o comprimento do capilar até ao detector, µ AE é a mobilidade electroforética do AE. 
{µAE=[(Ld/teo)-(Ld/tAE)]*Lt/V}52 
Parâmetros experimentais Mobilidade electroforética 
Lt (cm) Ld(cm) Potencial (V) teo (s) tAE(s) µAE (cm2*V-1*s-1) 
50,0 40,0 250x102 114 258 3,92x10-4 
 
4.2.1.3 Curvas de calibração 
A primeira curva de calibração foi construída com base nas áreas obtidas para seis 
soluções padrão de ácido elágico, com concentrações de 1;2;3;4;5 e 6 mg/L, preparadas de 
acordo com o procedimento descrito na secção 3.4.1. A segunda curva de calibração foi 
elaborada com base nas áreas relativas de cada padrão e a área do padrão interno, uma 
solução de etilvanilina 2,5x10 -5 M, adicionada às soluções padrão. Os electroferogramas 
utilizados para efeito de cálculo estão representados na Figura 75. 
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Figura 75 Electroferogramas das soluções padrão de ácido elágico. Os três picos detectados a 1,9; 3,1 e 4,3 
minutos correspondem respectivamente aos tempos de migração do metanol, da etilvanilina e do ácido 
elágico.  
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As curvas de calibração das soluções padrão, construídas a partir das áreas absolutas 
dos picos de ácido elágico e da relação da razão de áreas dos picos de ácido elágico e da 
solução de etilvanilina (área relativa) em função da concentração dos padrões estão 
representadas na Figura 76 e na Figura 77, respectivamente. 
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Figura 76 Curva de calibração do AE (área em função da concentração dos padrões de AE) na gama de 
concentrações 1,0, 2,0, 3,0, 4,0, 5,0 e 6,0 mg/L. Representação dos valores residuais relativos à diferença 
entre os as áreas experimentais e as calculadas a partir da equação da recta, resultante da regressão linear. 
Para a curva de calibração construída em termos de áreas absolutas, a equação da recta 
que melhor se ajusta ao conjunto de dados experimentais e os seus parâmetros apresenta-se 
na Tabela 17.  
O tratamento estatístico do método de calibração foi efectuado de acordo com as 
orientações da literatura 53,54. Efectuou-se a quantificação dos erros aleatórios associados à 
equação da recta para o grau de confiança de 95 % e calculou-se o limite de detecção (LD) 
e o limite de quantificação (LQ), ambos calculados a partir do valor da ordenada na origem 
e do desvio padrão da recta sy/x53, a linearidade (calculada a partir do desvio padrão do 
declive sb e do declive)42 e a sensibilidade da calibração (traduzida pelo declive da recta)53.  
Na gama de concentrações estudada, o ajuste linear da recta de calibração, traduzido 
pelo coeficiente de correlação r, demonstra uma boa correlação (0,91< r <0,99) 54,55. O 
limite de detecção do ácido elágico é de 0,51 mg/L. 
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Tabela 17 Parâmetros relevantes para a validação do método de análise, tendo como base a calibração 
efectuada com áreas absolutas.53,54.  
Parâmetros para validação do método 
Parâmetros  Electroforese capilar (n=6) 
Gama de linearidade estudada (mg/L) 1-6 
Regressão linear (95% confiança) y= (521±67,2)x-(307,8±262) 
Desvio padrão da recta sy/x 88,37 
Desvio padrão do declive sb 21,12 
Desvio padrão da origem sa 82,27 
r  0,9967 
Linearidade (%) 99,96 
Sensibilidade da calibração 
 
521 
LD (mg/L) 0,51 
LQ (mg/L) 1,70 
  
Avaliou-se a sensibilidade analítica (que traduz a capacidade do método distinguir duas 
concentrações próximas, calculada pelo quociente do desvio padrão da recta e o declive, 
Tabela 18). Na Tabela 18, indica-se ainda a precisão instrumental, expressa pela estimativa 
do desvio padrão (RSD %) e pelo intervalo de confiança da média, para um nível de 
confiança de 95%. Em macro análises, o valor RSD (ou CV%) é normalmente inferior a 
2% 54,55, sendo que em micro análise e em análise de matrizes complexas pode atingir os 
20 % 54,55. A grandeza dos CV% associados a cada uma das soluções padrão analisadas, 
embora ligeiramente superiores ao valor de referência para macro análises, é contudo da 
mesma ordem. 
 
Tabela 18 Condições experimentais e instrumentais para a análise do ácido elágico por electroforese capilar 
de zona (três réplicas, n=3), a partir de calibração. 
Precisão instrumental: Sensibilidade 
Padrão (mg/L) CV (%) Intervalo de confiança Calibração Analítica 
1 3,3 1,065±0,087 
2 2,0 1,775±0,089 
3 1,4 3,020±0,104 
4 2,9 4,238±0,303 
5 0,5 4,994±0,056 
6 2,3 5,901±0,344 
521 0,17 
 
A curva de calibração obtida a partir das áreas relativas dos padrões de ácido elágico e 
do padrão interno de etilvanilina em função das concentrações dos padrões, está 
representada na Figura 77.  
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Na gama de concentrações estudada, o ajuste linear da recta de calibração, traduzido 
pelo coeficiente de correlação r, demonstra uma boa correlação (0,91< r <0,99) 54,55. O 
limite de detecção do ácido elágico é de 0,61 mg/L (Tabela 19). 
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Figura 77 Curva de calibração com padrão interno do AE (área em função da concentração) na gama de 
concentrações 1,0, 2,0, 3,0, 4,0, 5,0 e 6,0 mg/L. Representação dos valores residuais relativos à diferença 
entre os as áreas experimentais e as calculadas a partir da equação da recta, resultante da regressão linear. 
 
Tabela 19 Parâmetros relevantes para a validação do método de análise, tendo como base a calibração com 
padrão interno.53,54.  
Parâmetros para validação do método 
Parâmetros   Electroforese capilar (n=6) 
Gama de linearidade estudada (mg/L) 1-6 
Regressão linear (95% confiança) y= (2,4±0,37)x-(1,4±1,4) 
Desvio padrão da recta sy/x 0,49 
Desvio padrão do declive sb 0,12 
Desvio padrão da origem sa 0,46 
r  0,9950 
Linearidade (%) 99,95 
Sensibilidade da calibração 
 
2,4 
LD (mg/L) 0,61 
LQ (mg/L) 2,0 
 
Na Tabela 20, indica-se ainda a precisão instrumental, expressa pela estimativa do 
desvio padrão (RSD %) e pelo intervalo de confiança da média, para um nível de confiança 
de 95%. O valor RSD (ou CV%) dos coeficientes associados a cada uma das soluções 
padrão analisadas é da mesma ordem de grandeza do valor de referência para a 
validação54,55, validando a precisão instrumental do método. 
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Tabela 20 Condições experimentais e instrumentais para a análise do ácido elágico por electroforese capilar 
de zona (três réplicas, n=3), a partir de calibração com padrão interno. 
Precisão instrumental: Sensibilidade 
Padrão (mg/L) CV (%) Intervalo de confiança Calibração Analítica 
1 3,1 1,0± 0,082 
2 3,5 1,9± 0,16 
3 0,8 3,2± 0,066 
4 1,9 4,0± 0,18 
5 1,0 4,8± 0,12 
6 3,5 6,4 ± 0,56 
2,4 0,20 
 
 
4.2.2 ANÁLISE DO ÁCIDO ELÁGICO EM AMOSTRAS REAIS 
As amostras analisadas nesta secção foram os filtrados da pasta crua sem lavagem e à 
saída da prensa 2, o extracto metanólico (triplicado) de serrim, e o efluente após o estágio 
D0, que contribui para as correntes de lavagem da pasta crua, nomeadamente da prensa 2.  
A metodologia experimental utilizada em cada uma das amostras foi devidamente descrita 
na secção 3.2.  
 
4.2.2.1 Filtrado que acompanha a pasta crua sem lavagem 
Prepararam-se quatro réplicas do filtrado (secção 4.1.2), adicionando-se a mesma 
concentração de padrão interno utilizada na leitura das soluções padrão. 
A primeira abordagem foi a averiguação da presença do ácido elágico na amostra e a 
possível existência de outras substâncias interferentes na resolução do composto em 
análise.  
Fez-se uma primeira análise da amostra, seguida da análise da mesma amostra 
fortificada com solução concentrada de ácido elágico. Nos electroferogramas da Figura 78, 
indica-se a presença do ácido elágico, localizado ao tempo de migração de 3,89 minutos, 
pelo aumento da área verificada após a fortificação da amostra real.  
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Minutes 
1.50 1.75 2.00 2.25 2.50 2.75 3.00 3.25 3.50 3.75 4.00 4.25 4.50 4.75 5.00 5.25 5.50 
  
  
2.813 min 
 
  
3.892 min 
  
PDA - 260nm 
Amostra de filtrado da pasta crua sem lavagem com PI 
PI 
 
Ácido Elágico 
Amostra de filtrado da pasta crua sem lavagem com PI e fortificada com solução mãe de ácido elágico 
PI 
 
Figura 78 Electroferogramas das amostras de filtrado da pasta crua sem lavagem. Os picos obtidos a 2,8 e 
3,9 minutos correspondem respectivamente aos tempos de migração da etilvanilina e do ácido elágico. O 
electroferograma a vermelho corresponde à amostra tal qual, enquanto que o electroferograma a preto 
corresponde à amostra após fortificação com solução concentrada de ácido elágico.   
 
Na análise utilizando o PI é imprescindível garantir que a substância utilizada como 
padrão interno não reage com outras substâncias presentes na matriz, que este não faz parte 
da amostra, nem os picos se sobrepõem com os da matriz.  
Na Figura 79, o electroferograma obtido para a amostra real com padrão interno mostra 
que a migração da etilvanilina se situa numa gama comum a vários dos componentes 
presentes na matriz.  
Após a fortificação da amostra, com PI, (Figura 80), verificou-se o aumento da área do 
pico atribuído à migração da etilvanilina, mas a interferência dos restantes componentes 
existentes na amostra de filtrado impossibilitam o cálculo da concentração do ácido elágico 
através da calibração com PI. A quantificação do ácido elágico foi efectuada usando o 
método da curva de calibração.  
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Figura 79 Electroferogramas das amostras de filtrado da pasta crua sem lavagem. O electroferograma a 
vermelho corresponde à amostra tal qual com adição de padrão interno, enquanto que o electroferograma a 
verde corresponde à amostra de filtrado sem padrão interno. O pico detectado a 2,8 é o tempo de migração da 
etilvanilina.  
 
 
Minutes 
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Figura 80 Electroferogramas das amostras de filtrado da pasta crua sem lavagem. O electroferograma a 
vermelho corresponde à amostra tal qual com adição de padrão interno, enquanto que o electroferograma a 
preto corresponde à amostra após fortificação com solução de padrão interno. Os picos detectados a  2,8 e 3,9 
minutos correspondem respectivamente aos tempos de migração da etilvanilina e do ácido elágico.  
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A determinação do teor de ácido elágico nas amostras é efectuada a partir das áreas do 
ácido elágico no electroferograma usando a curva de calibração da Figura 81.  
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Figura 81 Curva de calibração do AE .  
 
O erro associado a cada valor de concentração obtido a partir da equação da recta, sx0, 
foi calculado a partir da equação IV-1, sendo sy/x o erro associado à recta, b o declive, m o 
número de réplicas da amostra, n o número de padrões, y0 o valor experimental medido, ym 
a média dos valores experimentais obtidos para os padrões, xm a média das concentrações 
obtidas através da equação da recta e xi a concentração de ácido elágico obtida com cada 
padrão, determinado a partir da equação da recta (Tabela 17). 
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Tabela 21 Concentrações de ácido elágico nas quatro réplicas do filtrado da pasta crua sem lavagem, com 95 
% de grau de confiança. X0 indica a concentração da amostra e sX0 o desvio padrão da análise (n=3). 
Filtrados x0 , mg/L filtrado (sX0)  Intervalo de confiança CV (%) 
A1 104 (0,220) ± 0,699 0,21% 
A2 101 (0,220) ± 0,700 0,22% 
A3 94,0 (0,220) ± 0,699 0,23% 
A4 103 (0,220) ± 0,699 0,21% 
Média 100 (0,110) ± 0,350 0,11% 
 
 
A Tabela 21 apresenta as concentrações do AE de quatro sub- amostras do filtrado da pasta 
crua sem lavagem. 
A concentração de ácido elágico na amostra de filtrado da pasta crua sem lavagem tem 
um valor médio de 100,00±0,35 mg/L de filtrado. 
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4.2.2.2 Extractável de serrim em metanol 
Após a extracção em metanol: água (4:1) do serrim e após hidrólise ácida, prepararam-
se três réplicas do extracto para a análise por electroforese (secção 4.1.1). No intervalo de 
tempo de análise usado (5 minutos), os únicos tempos de migração detectados são os do 
metanol, da etilvanilina adicionada e do AE (Figura 82), não se detectando qualquer 
composto que cause interferência na migração quer do ácido elágico quer do padrão 
interno usado. A concentração do ácido elágico foi calculada a partir do método de 
calibração com padrão interno (equação da recta indicada na Tabela 19). 
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Figura 82 Electroferogramas dos extractos de serrim em metanol. O electroferograma a vermelho 
corresponde à amostra após fortificação com solução de etilvanilina (PI). Os picos detectados a 3,1 e 4,2 
minutos correspondem respectivamente aos tempos de migração da etilvanilina e do ácido elágico.  
 
Tabela 22 Concentrações de ácido elágico nas três réplicas dos extractos de serrim em metanol: água e 
intervalo de confiança para um grau de confiança de 95%. X0 indica a concentração da amostra e sx0 o desvio 
padrão do triplicado da análise por réplica. Os valores foram obtidos a partir da curva de calibração com 
padrão interno. 
Serrim x0 , g/kg madeira ad (sx0)  Intervalo Confiança (n=3) CV (%) 
A1 1,232 (0,185) ± 0,588 15,0 
A2 1,113 (0,208) ± 0,662 18,7 
A3 1,083 (0,187) ± 0,594 17,3 
Média 1,143 (0,112) ± 0,355 9,80 
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A Tabela 22 apresenta as concentrações do AE de três sub-amostras do extracto metanol: 
água de serrim. 
 
A partir da equação obtida para a curva de calibração com padrão interno, o teor de 
ácido elágico nas amostras do extracto de serrim tem um valor médio de 1143±355 
mg/kg de madeira ad, intervalo de confiança para um nível de confiança de 95 %. 
 
4.2.2.3 Filtrado da pasta crua à saída da prensa 2 e efluente do estágio D0 
Nestas amostras, não se detectou a presença do ácido elágico (Figura 83 e Figura 84). 
Os resultados são concordantes com os obtidos pela análise por GC-MS. 
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Figura 83 Electroferograma obtido para o filtrado da pasta crua à saída da prensa 2, com padrão interno 
(linha azul). Comparação com o electroferograma obtido para o filtrado da pasta crua sem lavagem, com 
padronização interna. As regiões a tracejado indicam as regiões expectáveis para a localização dos tempos de 
migração do padrão interno e do ácido elágico. 
4. Apresentação e Discussão de Resultados 
113 
 
Minutes 
1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 4.0 4.2 4.4 4.6 
 
  
  
  
  
1.692 min 
  
 
  
  
  
  
  
  
  
  
2.729 min 
  
PI 
  
  
3.621 
min 
  
PDA - 260nm 
Filtrado D0 com PI e com fortificação  AE 
PI 
Fortificação com ácido elágico 
Filtrado D0 com PI 
 
Figura 84 Electroferogramas obtidos para o filtrado (efluente) após o estágio D0, com padronização interna 
(linha a vermelho) e após fortificação do mesmo com uma solução de AE (linha a preto). A região a tracejado 
indica o tempo de migração do AE. 
 
4.2.2.4 Avaliação do Método 
Da análise dos parâmetros estatísticos de análise electroforética em amostras reais, 
observou-se que os coeficientes de variação entre as concentrações de ácido elágico 
obtidos entre réplicas de amostra são cerca de 0,11% nos filtrados e de 10% nos extractos 
de serrim. Na Tabela 23 estão indicados os intervalos de confiança para um nível de 
confiança de 95 % das concentrações médias obtidas para os filtrados da pasta crua sem 
lavagem e do serrim. De acordo com a literatura54, na análise de matrizes complexas são 
aceites CV (%) até 20 %, pelo que o método analítico para a determinação do ácido elágico 
em amostras de filtrados e de extractos de serrim pode ser considerado preciso. 
 
Tabela 23 Precisão do método para as réplicas das amostras de filtrado e de serrim. 
Precisão Método 
Amostra  Concentração (sx0) Intervalo de confiança CV (%) 
  (mg/L filtrado)  (mg/L filtrado)  
Filtrado 100 (0,110) ±0,350 0,11% 
        
  (g/Kg madeira) (g/kg madeira)   
Serrim 1,143 (0,112) ±0,355 10% 
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A possível existência de interferências na análise das amostras foi testada recorrendo à 
determinação da percentagem de recuperação da quantidade de ácido elágico adicionado às 
amostras na concentração de 1 mg/L. Os valores de recuperação obtidos estão dentro da 
abrangência aceitável na literatura54, entre 70 a 120 %, com uma precisão até 20 %. No 
caso estudado, a amostra de serrim fortificada com a solução de ácido elágico em 
triplicado, evidencia uma gama de recuperação entre 95 e 106 %, com a precisão de cerca 
de 6 %, podendo portanto considerar - se que não foram detectadas interferências pelo que 
o método é selectivo nas condições experimentais utilizadas e para as amostras em causa. 
 
Tabela 24 Taxas de recuperação em três amostras de extracto de serrim, fortificadas com uma solução 
padrão de 1 mg/L de ácido elágico. 
Amostras de serrim 
 
Adição Concentração obtida Recuperação 
 
(mg/L AE) (mg/L AE) (%) 
A1 1 1,79 98,0 
A2 1 1,82 106 
A3 1 1,73 95,0 
Média   100 
Desvpad.   5,7 
CV (%)   5,7% 
 
4.2.3 COMPARAÇÃO DOS MÉTODOS DE ANÁLISE, ECZ E GC-MS 
A comparação dos dois métodos de análise permite avaliar o grau de proximidade entre 
os resultados obtidos pelas duas metodologias usadas. 
Na Tabela 25 comparam-se os resultados obtidos para as amostras de filtrado, resultantes 
da análise por electroforese capilar e por cromatografia gasosa- espectrometria de massa.  
Tabela 25 Resultados obtidos para as amostras de filtrado das análises por electroforese capilar e por 
cromatografia gasosa- espectrometria de massa. 
  Cromatografia gasosa- 
espectrometria de massa 
  Electroforese capilar 
 Réplica (mg/L filtrado)   (mg/L filtrado) 
Filtrados 1 102  104 
 2 104  101 
 3   94 
 4     103 
Média   103   100 
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Quando se usam dois métodos analíticos, é conveniente determinar se os resultados 
obtidos por cada um dos métodos são estatisticamente diferentes entre si53. Uma das 
preocupações na utilização de um método analítico é a de que seja isento de erros 
sistemáticos (provenientes de erros instrumentais, do método, do operador e que afectam a 
exactidão dos resultados). Para decidir se a diferença entre o valor medido com um dado 
método e o de referência ou obtido com outro método pode ser explicada apenas por erros 
aleatórios, recorre-se a testes de significância53.  
Os testes de significância permitem comparar médias, mas antes é preciso comparar a 
precisão de ambos os métodos e conhecer a interferência dos erros aleatórios, realizando 
um teste aos desvios padrão de cada método. Com este teste averigua-se a relação das 
variâncias entre cada método, se variam significativamente, permitindo avaliar se há 
diferenças significativas entre os dois métodos tendo como base os desvios padrão. A 
comparação das variâncias resulta da aplicação do teste F (Fisher), que relaciona as 
variâncias de ambos os métodos, na condição de que o valor de F tem valores iguais ou 
superiores a 1. 
A hipótese do nulo neste teste é a de que as populações de cada uma das amostras 
obedecem a uma distribuição normal e possuem variâncias que não diferem 
significativamente. Se esta hipótese se verificar concluímos que os resultados obtidos com 
os dois métodos não diferem significativamente. 
 
Neste trabalho, é pretendido comparar os resultados obtidos com o método analítico com 
análise por electroforese capilar com os resultados obtidos no método analítico que 
empregou a análise por GC-MS, considerado para este efeito como método de referência.  
Tabela 26 Teste F: comparação das variâncias dos resultados obtidos na análise de electroforese capilar e de 
cromatografia gasosa- espectrometria de massa, para as amostras de filtrado. 
Teste F: duas amostras para variâncias 
  Variável 1 Variável 2 
Média 101 103 
Variância 20,3 2 
Observações 4 2 
gl 3 1 
F 10,17  
P(F<=f) uni-caudal 0,226  
F crítico uni-caudal 215,7  
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De acordo com os resultados indicados na Tabela 26, da aplicação do teste F uni-
caudal, para um nível de confiança de 95%, o F calculado é inferior ao F tabelado53, donde 
se conclui que a precisão dos métodos não difere significativamente.  
 
Verificada a relação da precisão entre os métodos utilizados, aplica-se o teste de 
significância para comparação de médias experimentais entre amostras com variâncias 
iguais. A hipótese do nulo é a de que não há diferença significativa entre os valores médios 
obtidos com os dois métodos pelo que se aplicou o teste t entre duas amostras com 
variâncias cuja diferença não é significativa (informação obtida com o teste F).  
 
Tabela 27 Teste t: duas amostras com variâncias iguais, obtidas com o método de análise de electroforese 
capilar e de cromatografia gasosa - espectrometria de massa, para as amostras de filtrado. 
Teste t: duas amostras com variâncias iguais 
  Variável 1 Variável 2 
Média 101 103 
Variância 20,3 2 
Observações 4 2 
Variância agrupada 15,8  
Hipótese de diferença de média 0  
gl 4  
Stat t -0,7274  
P(T<=t) uni-caudal 0,2536  
t crítico uni-caudal 2,1318  
P(T<=t) bi-caudal 0,5073  
t crítico bi-caudal 2,7764   
 
 
Da realização do teste t bi-caudal, (Tabela 27), para um nível de confiança de 95%, o t 
calculado é inferior ao t crítico53, a hipótese do nulo não é rejeitada. Pode concluir-se que 
não é possível provar que há diferença significativa entre os métodos, o que embora não 
implique a igualdade entre os resultados, valida os resultados obtidos com o método de 
análise por electroforese capilar de zona. 
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A comparação dos dois métodos de análise foi também feita com amostras de extractos 
do serrim cujos resultados se encontram na Tabela 28. Primeiro avaliou-se a precisão entre 
os dois métodos de análise usados (teste F), e consequentemente a relação das variâncias 
dos resultados de ambos os métodos (Tabela 29). Em função da relação obtida, utilizou-se 
o teste de significância t adequado (Tabela 30). 
 
Tabela 28 Resultados obtidos para os extractos de serrim, resultantes da análise por electroforese capilar e 
por cromatografia gasosa- espectrometria de massa. 
  Cromatografia gasosa- espectrometria 
de massa  Electroforese capilar 
 Réplica (mg/kg madeira)  (mg/kg madeira) 
Serrim 1 959  1232 
 2 972  1113 
 3 986  1083 
     
Média 
  972   1143 
 
Tabela 29 Teste F: comparação das variâncias dos resultados obtidas para a análise de electroforese capilar e 
de cromatografia gasosa- espectrometria de massa, para as amostras de extracto de serrim. 
 
Teste F: duas amostras para variâncias 
  Variável 1 Variável 2 
Média 1143 972,3 
Variância 6210 182,3 
Observações 3 3 
gl 2 2 
F 34,06  
P(F<=f) uni-caudal 0,0285  
F crítico uni-caudal 19,00  
 
 
De acordo com os resultados indicados na Tabela 29, da aplicação do teste F uni-caudal, 
para um nível de confiança de 95%, o F calculado é superior ao F tabelado53. Há diferença 
significativa entre as variâncias dos dois métodos, pelo que a hipótese do nulo é 
rejeitada. 
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Para comparação das médias obtidas pelos dois métodos realizou-se o teste t para duas 
amostras com variâncias desiguais (Tabela 30).  
 
Tabela 30 Teste t: determinações com variâncias desiguais, obtidas para os métodos de análise de 
electroforese capilar e de cromatografia gasosa - espectrometria de massa, para as amostras de extracto de 
serrim. 
 
Teste t: duas amostras com variâncias desiguais 
  Variável 1 Variável 2 
Média 1143 972,3 
Variância 6210 182,3 
Observações 3 3 
Hipótese de diferença de média 0  
gl 2  
Stat t 3,690  
P(T<=t) uni-caudal 0,0331  
t crítico uni-caudal 2,920  
P(T<=t) bi-caudal 0,0662  
t crítico bi-caudal 4,303  
 
 
Da realização do teste t bi-caudal, para um nível de confiança de 95%, o t calculado é 
inferior ao t tabelado53, a hipótese do nulo não é rejeitada. Pode concluir-se que não é 
possível provar que há diferenciação significativa entre os métodos, o que embora não 
implique a igualdade entre os resultados, valida os resultados obtidos com o método de 
análise ECZ comparados com os obtidos por GC-MS. 
A determinação do ácido elágico em amostras reais de natureza distinta (os filtrados 
representando amostras líquidas e o extracto do serrim para análise da amostras sólidas), 
têm no método de análise instrumental por electroforese capilar um método válido e de 
simples manuseio.  
 
O método de análise dos filtrados por ECZ evidenciou-se preciso quando comparado 
com o método de GC-MS. Quanto aos métodos de análise aplicados aos extractos de 
serrim as médias não diferiram significativamente, contudo a precisão entre ambos foi 
diferente. Podemos explicar o facto por as concentrações das amostras injectadas na 
electroforese capilar terem concentrações muito próximas do extremo inferior da curva de 
calibração onde as incertezas são superiores àquelas associadas a concentrações mais 
próximas do centróide da recta de calibração.  
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Como conclusão podemos afirmar que os dois métodos testados dão resultados sem 
diferenças significativas. Considerando ainda a simplicidade na execução, a rapidez (o AE 
é detectado em 4 minutos), o reduzido consumo de reagentes e o preço dos equipamentos 
utilizados, estas vantagens mostram que a ECZ é uma boa alternativa na análise de AE 
quando confrontada com métodos de análise convencionais como a análise GC-MS, de 
execução morosa e de tratamento mais complicado (evaporações, derivatização, tempo de 
análise instrumental e dos resultados). 
A aplicação da técnica de electroforese capilar de zona com detecção por UV na 
determinação do ácido elágico em amostras do sector papeleiro é eficiente e adequada. 
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5. CONCLUSÕES  
Nesta secção, apresentam-se principais conclusões obtidas, respectivamente, quanto 
aos métodos experimentais testados e quanto à detecção de ácido elágico no processo de 
fabrico de pasta kraft de E. globulus, assim como as principais conclusões por cada etapa 
processual. Em segundo lugar apresentam-se as conclusões obtidas na implementação da 
metodologia de análise por electroforese capilar.  
 
As conclusões principais do trabalho são: 
• Foram abordados dois métodos de extracção de ácido elágico da madeira (serrim). 
No método 1 realizaram-se duas etapas de extracção, usando o solvente 
diclorometano e numa segunda extracção, usando a mistura de metanol e água 
(4:1). No método 2 efectuou-se uma única extracção com uma mistura dos 
solventes metanol: tolueno: acetona (1:4:1). O rendimento dos compostos 
extractáveis obtido para ambas as metodologias é da mesma ordem (1,1% m/m 
madeira). O teor de ácidos gordos alifáticos obtido com o método 2 é superior ao 
obtido com o método 1, enquanto que o teor de esteróis e de ácido elágico é 
superior quando usado o método 1. O método 1 é mais eficiente para a extracção do 
ácido elágico, obtendo-se um valor total de 972 mg/kg de madeira seca. Os 
resultados de análises mostram assim os teores elevados de ácido elágico que 
entram com a madeira para o processo de fabrico da pasta. Este valor, obtido pela 
técnica convencional (GC-MS), tem a mesma ordem de grandeza do valor obtido 
pela técnica de electroforese capilar (1143 mg/kg). Sendo assim a aplicação da 
técnica de electroforese capilar com detecção por UV na determinação do ácido 
elágico em amostras provenientes da indústria papeleira, mostrou ser uma 
alternativa a métodos convencionais implementados, de execução morosa e de 
tratamento mais complicado (evaporações, derivatização, tempo de análise 
instrumental e dos resultados), como a cromatografia gasosa - espectrometria de 
massa. 
• Da implementação de um tratamento ácido na preparação das amostras de pastas 
cruas com e sem lavagem fabril, resulta um aumento significativo do rendimento 
total da extracção em acetona, respectivamente de 0,17% para 0,20% e de 0,22% 
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para 0,27 % (m/mpasta crua ad). Com o tratamento ácido, conseguiu-se detectar e 
quantificar a presença do ácido elágico em ambas as pastas cruas (77mg/kg pasta crua 
ad  de ácido elágico na pasta crua sem lavagem fabril e 48 mg/kg pasta crua ad de ácido 
elágico na pasta crua com lavagem fabril). Verificou-se que seguindo o 
procedimento convencional sem tratamento ácido, a detecção de ácido elágico nos 
extractos das pastas foi impossível.  
• Da análise por GC-MS dos filtrados que acompanham ambas as pastas, o filtrado 
da pasta crua sem lavagem contém cerca de 103 mg/L de filtrado de ácido elágico, 
não se detectando este composto no filtrado da pasta crua com lavagem fabril. A 
análise dos filtrados por electroforese capilar confirmou os resultados obtidos na 
análise por GC-MS, obtendo-se um valor de 100 mg/L de ácido elágico na amostra 
de filtrado da pasta crua sem lavagem.  
• Da análise dum depósito da unidade de lavagem (prensa 2), a detecção de ácido 
elágico na sua composição (10,6 % m/m depósito seco) evidencia a importância deste 
composto na formação de depósitos, particularmente nesta etapa do processo de 
fabrico de pasta kraft de E. globulus. 
 
• Da análise das pastas na unidade de branqueamento, pode ainda concluir-se que o 
ácido elágico é praticamente todo removido da pasta no primeiro estágio de 
branqueamento D0. 
 
O balanço geral aos componentes extractáveis em cada etapa do processo mostra que: 
 
• Com o cozimento e a lavagem da pasta no digestor, cerca de 88 % do teor de 
extractáveis são removidos, constatando-se que as condições do cozimento e o 
efeito da lavagem exercem a maior variação do rendimento da remoção do teor de 
extractáveis que entra no processo, e consequentemente no rendimento dos teores 
de extractáveis que saem com a pasta lavada. O método de análise usado não 
permite a identificação da maior parte dos extractáveis que entra com a madeira e 
que, felizmente, é removida no cozimento e na lavagem efectuada no digestor. 
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• Os rendimentos da extracção total, obtidos para as restantes pastas analisadas, 
revelam que para os cerca de 0,3% m/m de extractáveis que seguem com pasta 
crua, após o cozimento, apenas cerca de 0,16% m/m chegam ao final do processo, 
ocorrendo uma remoção de 40 % dos extractáveis totais. As proporções das 
famílias lipofílicas de baixo peso molecular acompanham a pasta até ao final do 
processo e vão variando no extracto consoante a fase processual subsequentemente 
analisada. Na pasta crua sem lavagem, as proporções de ácido elágico e das duas 
famílias lipofílicas estudadas, ácido elágico : componentes alifáticos de cadeia 
longa: esteróis, é de 0,1:0,3:0,6, enquanto que na pasta crua após a lavagem 
efectuada com as três prensas 0,1 e 2 passa para 0,07:0,2: 0,7, evidenciando o 
abaixamento do ácido elágico e do teor dos compostos alifáticos. O comportamento 
durante o branqueamento, após o primeiro estágio, é praticamente influenciado 
apenas pela fracção lipofílica, verificando-se a inversão da proporção alifáticos : 
esteróis, 0,6:0,4, pelo aumento da acessibilidade à estrutura fibrosa, permitindo o 
acesso aos esteróis. A componente alifática, particularmente pelas formas 
insaturadas oxidadas, não é facilmente removida da pasta. Após a extracção 
alcalina, a proporção é novamente invertida (alifáticos : esteróis como 0,4: 0,6), 
uma vez que a extracção promove o carácter hidrofílico dos componentes oxidados, 
favorecendo a remoção dos componentes alifáticos (ácidos gordos). Na pasta final, 
após todo processo de branqueamento e etapas subsequentes, a proporção de 
compostos alifáticos : esteróis é de 0,5: 0,5. Quanto aos teores totais de extractáveis 
removidos na pasta durante o branqueamento, variando entre 0, 22- 0,16 %,  
evidenciando que com o branqueamento, as lavagens e agentes químicos usados 
para a remoção do pitch a eficiência global de remoção extractável permite apenas 
a passagem de 0,2 % para os 0,16%, conseguindo uma redução de apenas 20 %. 
 
• Quanto à remoção global conseguida desde a entrada da madeira, considerando o 
cozimento, as lavagens e o branqueamento, a remoção total de extractáveis com o 
processo kraft é de cerca de 94 %, pela redução de praticamente todo o teor de 
ácido elágico, de 72 % do teor alifático de cadeia longa e de 90 % do teor de 
esteróis. Verifica-se que a nível global do processo, com o cozimento e lavagens 
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subsequentes consegue-se uma maior afectação e respectiva remoção do ácido 
elágico e da fracção alifática de cadeia longa, enquanto que com o branqueamento 
se consegue atingir preferencialmente os esteróis. 
 
Com este trabalho, além de confirmada a presença do ácido elágico em amostras do 
processo de fabrico de pasta kraft (resultados verificados com a aplicação do método e 
referência na análise de componentes extractáveis GC-MS9), foi possível validar a 
utilização do método de análise por electroforese capilar de zona para a detecção e 
determinação do ácido elágico em amostras de natureza distinta, aplicada a uma nova área 
industrial: o ramo papeleiro. 
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6. NOVAS PERSPECTIVAS 
 
Este trabalho foi inovador na averiguação e detecção do ácido elágico na pasta ao 
longo do processo kraft e ainda na identificação do ácido elágico como potencial 
contribuinte e principal constituinte orgânico na formação de depósitos na unidade do 
cozimento. O trabalho desenvolvido constitui uma ferramenta importante na optimização 
das técnicas de extracção, nomeadamente no que respeita ao aumento de rendimento, 
conseguido com a aplicação dum tratamento ácido das pastas antes dos processos de 
extracção. 
Contudo, no decurso do trabalho e na interpretação dos resultados obtidos, constatámos 
novas questões, sobre as quais será interessante aprofundar conhecimento. No sentido de 
melhor compreender a problemática da formação de depósitos e impurezas na pasta, assim 
como ampliar o dos compostos extractáveis, deixamos as seguintes linhas de pesquisa para 
o desenvolvimento em trabalhos futuros:   
 
• Entender pormenorizadamente a formação do depósito, nomeadamente a retenção 
favorecida do ácido elágico com a fracção inorgânica, assim como da restante 
fracção orgânica. 
• Averiguar pormenorizadamente sobre os vestígios de ácido elágico nas pastas 
branqueadas do lavador 2, lavador 4, lavador 7 e tiragem 4, assim como de 
possíveis produtos de degradação. Análise de depósitos na unidade do 
branqueamento para a averiguação do comportamento do ácido elágico nesta 
unidade. 
•  Aprofundamento do estudo da reacção dos taninos durante processo kraft. 
• Análise de depósitos na unidade do branqueamento, nomeadamente incrustrações 
no lavador 2 ou tubagens a montante, no sentido de melhor entender a perda de 
ácidos gordos e de esteróis entre a entrada na unidade de branqueamento e a saída 
do lavador 2, uma vez que não parece ser justificada por uma purga associada à 
água de lavagem do lavador 2. A diferença do teor de extractáveis lipofílicos 
poderá ser justificada pela acumulação destes compostos no processo, 
nomeadamente nos equipamentos dos lavadores. 
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• Estudo mais detalhado dos extractáveis obtidos após o tratamento ácido da pasta 
crua, pesquisando a existência de novos compostos.  
• Entender o que acontece à família dos triglicéridos após o tratamento ácido, 
confirmando o desaparecimento deste agrupamento. 
• Explicação química e estrutural para o aumento do teor de esteróis conseguido com 
o tratamento ácido. 
 
Quanto ao trabalho desenvolvido com a técnica de electroforese capilar, será 
interessante: 
• Optimizar o método de calibração através da melhoria da linearidade (99,4%), 
alargando a gama de concentrações dos padrões. Será conveniente a análise de 
mais amostras e dum maior número de réplicas. Será interessante aprofundar o 
conhecimento sobre o comportamento do AE num electrólito bórax e fosfato e a 
probabilidade da formação de complexos. 
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ANEXO 
 
Componentes principais nos extractos, identificados nos cromatogramas da secção 4.1- 
Apresentação e discussão dos resultados.  
 
Tabela 1 Componentes extractáveis identificados em maior quantidade nos extractos de 
serrim em diclorometano e em metanol: água, método I (mg/kg de madeira seca). 
Pico Composto Média 
 
30,31 
32,05 
33,08 
35,44 
35,64 
36,37 
38,35 
39,56 
44,02 
46,88 
47,45 
48,52 
49,73 
49,97 
50,47 
50,7 
54,53* 
54,79 
54,93 
55,92 
56,39 
 
 
 
1- Hexadecanol 
Ácido Hexadecanóico (palmítico) 
9-Octadecen-1-ol 
Ácido Linoleico 
Ácido Oleico 
Ácido n-Octadecanóico 
Ácido Octadecanodióico 
Tetracosano- padrão interno 
Ácido n-Docosanóico 
Derivado Sitosterol 
Ácido Tetracosanóico 
Estigmasterol 
Estigmastanona 
Ácido tricosanóico 
Oleato Estigmastenol  
Ácido hexacosanóico 
Ácido elágico 
β−Sitosterol 
Sitostanol 
Estigmastenona 
Esterol 
 
 
 
11,2 
40,7 
16,7 
20,8 
22,5 
11,6 
6,99 
 
8,40 
15,0 
13,3 
8,70 
8,61 
8,31 
29,1 
14,5 
972 
272 
69,6 
13,3 
16,1 
 
 
   
 
* Detectado apenas no extracto em metanol água 
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Tabela 2 Componentes extractáveis identificados em maior quantidade nos extractos de 
serrim em tolueno: metanol: acetona, método II (mg/kg de madeira seca). 
Pico Composto Média 
32,05 
32,14 
32,62 
33,17 
35,44 
35,64 
36,35 
39,57 
47,5 
54 
54,53 
54,77 
54,93 
64,75 
 
 
1- Hexadecanol 
Ác. Hexadecanóico 
9- Octadecen-1-ol 
Octadecanol 
Ác.Linoleico 
Ác. Oleico 
Ác. Octadecanoico 
Tetracosano- padrão interno 
Ac. Tetracosanóico 
Oleato estigmastenol 
Ácido elágico 
β−Sitosterol 
Sitostanol 
Triglicéridos 
 
 
22,6 
82,1 
30,8 
22,7 
28,2 
36,6 
31,2 
 
17,7 
58,1 
322 
271 
61,3 
14,9 
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Tabela 3 Componentes extractáveis identificados em maior quantidade nos extractos em 
acetona da pasta crua sem lavagem, com e sem tratamento ácido (mg/kg de pasta ad). 
 
  Pasta crua sem lavagem 
  Sem tratamento 
ácido 
Com tratamento 
ácido 
Pico Composto Média Média 
26,05 
32,27 
35,86 
36,56 
39,79 
40,54 
42,41 
44,23 
45,98 
47,11 
47,68 
49,31 
50,15 
50,34 
50,73 
50,92 
51,84 
53,96 
54,82 
55,09 
55,23 
55,57 
55,78 
56,08 
57,3 
 
Ác. Azelaico 
Ác.Hexadecanóico 
9- octadeceno-1-ol 
Ác.Octadecanóico 
Tetracosano- padrão interno 
Ác. Eicosanoico 
Ác. Heneicosanoic 
Ác Docosanóico 
Ác. Tricosanóico 
Ác. 2-Hidroxidocosanóico 
Ác. w-Tetracosanóico 
Ác. Pentacosanóico 
1-Hexacosanol 
Ác. 22- Hidroxidocosanóico 
Ác. 2-Hidroxitetracosanóico 
Ác. Hexacosanóico 
Ác. 24-Hidroxitetracosanóico 
Ác. Octacosanóico 
Ácido Elágico 
β- Sitosterol 
β- Sitostanol 
Esterol 
Esterol 
Ácido 26-hidroxi-hexacosanóico 
Esterol 
 
18,3 
25,1 
 
7,60 
 
 
 
15,7 
 
 
17,2 
 
 
 
 
18,4 
 
 
- 
244 
75,6 
36,7 
 
 
34,0 
3,01 
3,58 
 
5,10 
2,86 
32,7 
6,53 
12,5 
41,3 
7,30 
9,47 
12,6 
17,1 
47,2 
3,58 
13,6 
77,0 
426 
136 
4,90 
13,3 
10,3 
8,45 
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Tabela 4 Componentes extractáveis identificados em maior quantidade nos extractos em 
acetona da pasta crua à saída da prensa 2, sem tratamento ácido (mg/kg de pasta ad). 
 
 
  Pasta crua prensa 2 
Sem tratamento ácido 
Pico Composto Média 
27,41 
30,85 
32,06 
34,72 
35,64 
36,35 
39,56 
54,77 
54,93 
55,14 
57,84 
 
Ác. Tetracosanóico 
1-Hexadecanol 
Ác. Hexadecanóico 
Ác. Heptadecanóico 
2- Hidroxihexadecanóico 
Ác. Octadecanóico 
PI 
β-Sitosterol 
β-Sitostanol 
24-Etil-5-colesteno-3,7-diol 
Citrostadienol 
 
2,85 
8,75 
4,61 
3,90 
8,91 
5,33 
 
132 
35,4 
13,9 
13,1 
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Tabela 5 Componentes extractáveis identificados em maior quantidade nos extractos em 
acetona da pasta crua à saída da prensa 2, com tratamento ácido (mg/kg de pasta ad). 
  Pasta crua prensa 2 
Com tratamento ácido 
Pico Composto Média 
32,06 
36,35 
39,56 
40,32 
42,19 
44,00 
45,75 
46,89 
47,46 
48,52 
49,10 
49,93 
50,10 
50,47 
50,67 
51,96 
52,97 
53,73 
54,55 
54,80 
54,95 
55,86 
57,01 
 
Ác. Hexadecanóico 
Ác. Octadecanóico 
PI 
Ác. Eicosanóico 
Ác. Heneicosanóico 
Ác. Docosanóico 
Ác. Tricosanóico 
1-Tetracosanol 
Ác. Tetracosanóico 
Ác. Docosanoico 
Ác. Pentacosanóico 
 
Stigmasterol 
Oleato Stigmastanol 
Ác. 2-Hidroxihexacosanóico 
Tocoferol 
Ác. 26- Hidroxihexacosanóico 
Ác.Octacosanóico 
Ácido elágico 
β-Sitosterol 
β-Sitostanol 
Derivado esterol 
Derivadoesterol 
 
23,5  
5,46 
 
7,08 
2,84 
18,2 
5,33 
6,84 
28,7 
4,71 
5,81 
7,33 
10,0 
8,97 
33,0 
7,12 
15,0 
8,80 
48,0 
304 
80,2 
5,18 
4,71 
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Tabela 6 Componentes extractáveis identificados em maior quantidade nos extractos em 
acetato de etilo dos filtrados da pasta crua sem lavagem (mg/L de filtrado). 
  Filtrado pasta crua 
 sem lavagem 
Pico Composto Média(mg/L) 
8,470 
11,39 
13,60 
17,69 
21,29 
23,20 
23,50 
27,05 
27,02 
33,04 
33,65 
34,13 
34,85 
35,28 
35,65 
35,86 
36,47 
38,27 
41,06 
42,10 
49,81 
49,35 
49,60 
52,03 
53,15 
53,35 
55,29 
55,64 
56,60 
 
Ác. Octanóico 
Ác. Butanodióico 
Ác. Fumárico 
Vanilona 
Ác. Pentanodióico 
Seringaldeído 
Ác. Hexanodióico 
Acetovanilona 
Ác. Vanílico 
Ác. Siríngico 
Ác. Hidroxiguaiacil propanóico 
Octadecanol 
Ác. Hidroxi vanilina-propanóico 
Ác Hexadecanóico 
Octadecanol 
Ác. Octadecanóico 
Ác. Docosanóico 
PI 
Derivado Esterol 
Derivado Esterol 
Derivado Ác. Elágico 
Derivado Esterol 
Derivado Esterol 
Derivado Esterol 
Ác. Elágico 
β- sitosterol 
Derivado Esterol 
Derivado siríngico 
Derivado siríngico 
 
76,9 
131 
18,4 
23,2 
47,3 
111 
9,71 
145 
25,2 
120 
17,1 
9,79 
24,1 
12,5 
8,17 
12,0 
17,6 
 
39,2 
7,96 
82,7 
82,5 
120 
20,5 
103 
46,8 
26,3 
69,3 
125 
 
 Ác.- Ácido  
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Tabela 7 Componentes extractáveis identificados em maior quantidade nos extractos em 
acetato de etilo dos filtrados da pasta crua à saída da prensa 2 (mg/L de filtrado). 
 
  Filtrado pasta crua 
 prensa 2 
Pico Composto Média(mg/L) 
5,15 
16,75 
20,34 
30,89 
34,45 
38,31 
 
Ác.hidroxibutanóico 
Contaminante 
Açucares 
Ác. Palmitico 
Ác. Octadecanóico 
Tetracosano- PI 
 
27,1 
 
 
0,75 
0,81 
 
 
 Ác.- Ácido  
 
 
 
Tabela 8 Componentes extractáveis identificados em maior quantidade nos extractos do 
depósito do parafuso da prensa 2em acetona e em metanol:água (%m/m depósito seco). 
 
 
 
Metanol:água Acetona 
 Pico %(m/m depósito) Pico %(m/m depósito) 
Ác. siringico 28,32 0,22   0,40 
Ác. Palmitico 30,62 0,70 32,07 
Ác.Heptadecanóico   33,64 
Ác.Octadecanóico 34,17  35,65 
6,0 
PI 38,29  39,57  
Esterol   54 2,7 
Ácido elágico 53,15 6,6 54,53 4,0 
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Tabela 9 Componentes extractáveis identificados em maior quantidade nos extractos em 
acetona da pasta à saída do lavador 2, com tratamento ácido (mg/kg de pasta ad). 
  Pasta Lav.2 
Com tratamento ácido 
Pico Composto Média 
32,06 
34,72 
35,44 
35,64 
36,35 
39,56 
40,33 
42,2 
43,31 
44,01 
45,75 
46,89 
47,46 
48,51 
49,09 
50,11 
50,47 
50,67 
52,96 
53,71 
54,52 
54,78 
54,94 
58,38 
60,56 
 
Ác. Hexadecanóico 
Octadecanol 
Ác.Linoleico 
Ác. Oleico 
Ác. Octadecanóico 
PI 
Ác. Eicosanoico 
Ác. Heneicosanóico 
1-Docosanol 
Ác Docosanóico 
Ác. Tricosanóico 
1-Tetracosanol 
Ác. Tetracosanóico 
Ác. Docosanóico 
Ác. Pentacosanóico 
Ác. 24-Hidroxitetracosanóico 
Ác. 24-etil-6-colesteno-3,5-diol 
Ác.2 hidroxihexacosanóico 
Ác. Octacosanóico 
Ác. 25-Hidroxipentacosanóico 
Ác. elágico 
β-Sitosterol 
β-Sitostanol 
Derivado esterol 
Estigmadienol 
 
25,6 
4,12 
2,32 
6,24 
6,95 
0,00 
6,05 
3,08 
7,16 
20,0 
4,39 
3,79 
28,4 
3,65 
4,67 
10,5 
5,67 
32,4 
10,6 
6,85 
1,55 
70,2 
34,5 
13,31 
13,5 
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Tabela 10 Componentes extractáveis identificados em maior quantidade nos extractos em 
acetona da pasta à saída do lavador 4, com tratamento ácido (mg/kg de pasta ad). 
  Pasta Lav.4 
Com tratamento ácido 
Pico Composto Média 
32,28 
34,95 
35,88 
36,56 
39,79 
40,54 
42,43 
44,23 
45,98 
47,68 
49,32 
50,37 
50,73 
50,91 
54,74 
55,03 
55,17 
 
Ác. Hexadecanóico 
Ác. Heptadecanóico 
Ác. Oleico 
Ác. Octadecanóico 
PI 
Ác. Eicosanoico 
Ác. Heneicosanóico 
Ác Docosanóico 
Ác. Tricosanóico 
Ác. Tetracosanóico 
Ác. Pentacosanóico 
Derivado esterol 
Ác. 24-etil-6-colesteno-3,5-diol 
Ác.2 hidroxihexacosanóico 
Ácido elágico 
β-Sitosterol 
Derivado esterol 
 
7,02 
2,26 
4,27 
4,22 
 
6,88 
1,55 
12,1 
4,40 
21,4 
5,05 
11,9 
12,0 
26,3 
- 
97,3 
36,4 
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Tabela 11 Componentes extractáveis identificados em maior quantidade nos extractos em 
acetona da pasta à saída do lavador 7, com tratamento ácido (mg/kg de pasta ad). 
  Pasta Lav.7 
Com tratamento ácido 
Pico Composto Média 
27,60 
29,98 
32,26 
34,46 
35,69 
35,86 
36,56 
38,58 
39,78 
40,53 
42,42 
43,53 
44,23 
45,98 
47,68 
49,32 
50,91 
53,95 
55,07 
55,18 
55,88 
57,57 
58,72 
 
Ác.Tetradecanóico 
Ác. Pentadecanóico 
Ác. Hexadecanóico 
Ác Heptadecanóico 
Ác. Linoleico 
Ác. Oleico 
Ác. Octadecanóico 
Ác. di-hidroabiético 
PI 
Ác. Eicosanoico 
Ác. Heneicosanóico 
1-Docosanol 
Ác. Docosanóico 
Ác. Tricosanóico 
Ác. Tetracosanóico 
Ác. Pentacosanóico 
Ác. 24-Hidroxitetracosanóico 
Ác. Octacosanóico 
Estigmastadienona 
Derivado esterol 
Derivado esterol 
Cetocolestano 
Derivado Estigmasterol 
 
1,41 
1,45 
42,2 
3,99 
2,79 
11,9 
5,92 
2,03 
 
3,01 
2,89 
2,43 
12,0 
6,65 
18,1 
2,72 
18,6 
3,76 
4,72 
16,1 
2,15 
1,96 
7,53 
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Tabela 12 Componentes extractáveis identificados em maior quantidade nos extractos em 
acetona da pasta ECFE à saída da tiragem 4, com tratamento ácido (mg/kg de pasta ad). 
 
 
  Pasta tiragem 4 
Com tratamento ácido 
Pico Composto Média 
30,52 
32,27 
34,94 
35,67 
35,86 
36,56 
38,58 
39,78 
40,16 
42,41 
43,54 
44,22 
47,68 
49,32 
50,37 
50,73 
50,92 
51,67 
52,09 
53,03 
53,95 
54,17 
54,75 
55,03 
55,18 
56,94 
57,58 
58,71 
58,92 
62,94 
 
Ác. Pentadecanóico 
Ác. Hexadecanóico 
Ác Heptadecanóico 
Ác.Linoleico 
Ác. Oleico 
Ác. Octadecanóico 
Ác. Nonadecanóico 
PI 
Ác. Oxiricinoleico 
Ác. Heneicosanóico 
1- Docosanol 
Ác Docosanóico 
Ác. Tetracosanóico 
Ác. Pentacosanóico 
Estigmastadienol 
Estigmastadienol 
Ác.2 hidroxihexacosanóico 
Derivado Esterol 
Colesteno 
Ciclostanona 
Ác. Octacosanóico 
Estigmasterol 
Ácido elágico 
β-Sitosterol 
Derivado Esterol 
Derivado Esterol 
Ursanona 
Derivado estigmasterol 
Ác. hidroxibenzenopropanóico 
Trioleína 
 
1,79 
19,1 
2,64 
8,35 
3,09 
5,12 
1,45 
 
0,88 
3,07 
2,78 
13,1 
19,0 
3,32 
5,34 
2,23 
19,6 
1,86 
4,05 
2,18 
2,57 
4,12 
- 
27,0 
26,8 
11,6 
3,35 
11,4 
10,6 
9,13 
 
   
 
 
